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„Geh nicht immer auf dem vorgezeigten Weg, der nur dahin führt, 
wo andere bereits gegangen sind.“ 



























„Eine glückliche Kindheit ist eines der schönsten Geschenke, 




„Liebe besteht nicht darin, dass man sich ansieht, 
sondern dass man gemeinsam in die gleiche Richtung sieht.“ 
(Antoine de Saint-Exupéry) 
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1 Einleitung und Zielstellung  1 
1 Einleitung und Zielstellung 
Durch Kombination von Porosität und Chiralität lässt sich das ohnehin schon breite An-
wendungsfeld poröser Festkörper auf den Bereich der asymmetrischen Synthese und der 
Enantiomerentrennung erweitern. Für die in Abbildung 1 aufgezeigten Einsatzgebiete 
poröser Materialien wurden bislang zumeist anorganische Verbindungen wie Zeolithe, 










Abbildung 1: Anwendungsmöglichkeiten poröser Festkörper. 
Zeolithe zeichnen sich dabei durch ihre hohe Stabilität auch unter extremen Bedingungen 
sowie ihre bemerkenswerte Formselektivität aus.1 Der Nachteil dieser anorganischen 
Substanzen ist allerdings die eingeschränkte Variabilität der Porengröße und -struktur. 
Eine wesentlich bessere Variation dieser Eigenschaften ist hingegen bei der Synthese 
„organischer Zeolithe“ möglich.2 Der Aufbau poröser, organischer Festkörper wird durch 
Zusammenlagerung kleiner Bausteine, den sogenannten Tektonen, über intermolekulare 
Wechselwirkungen realisiert und basiert somit auf den Grundlagen der supramolekularen 
Chemie.3 Allerdings sind diese sogenannten NoCOFs (non-covalent organic frameworks) 
aufgrund der Verknüpfung der Tektone über intermolekulare Kontakte, welche im Ver-
gleich zu kovalenten Bindungen wesentlich schwächer sind, im Allgemeinen weniger 
robust als die anorganischen Substanzen. Für den gezielten Aufbau poröser Netzwerke 
spielen daher zunehmend anorganisch-organische Hybridmaterialien (MOFs: metal-
organic frameworks) eine Rolle, bei denen die Hohlraumgestalt durch die Koordinations-
geometrie des Metallions und die Struktur des organischen Linkermoleküls festgelegt ist. 
Durch geeignete Wahl der molekularen Bausteine lassen sich auch Eigenschaften wie die 
Hydrophilie der Porenoberfläche oder die Chiralität beeinflussen.  
 
Das Ziel dieser Dissertation ist die Synthese von chiralen Tektonen, welche sich durch 
Selbsterkennung oder Metallkomplexierung zusammenlagern und aufgrund der geome-
trischen Anordnung homochirale mikroporöse Strukturen generieren. 
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Damit sich definierte Hohlraumstrukturen bilden können, sollen die Moleküle über ein 
starres Grundgerüst verfügen. Dieses Grundgerüst, der sogenannte Spacer, wird derart 
funktionalisiert, dass sich die Moleküle aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen 
selbst organisieren bzw. über Metall-Ligand-Wechselwirkungen ein poröses Netzwerk aus-
bilden. Im Rahmen der Dissertation werden Carbonsäuren als funktionelle Einheiten 
verwendet, da sie sowohl für die Ausbildung starker Wasserstoffbrücken4 als auch für die 
Koordinationsfähigkeit mit Metallionen5,6 bekannt sind. Durch geeignete Wahl der Haft-
gruppen kann an dieser Stelle die chirale Information in das Molekül eingebaut werden. 
Um auf asymmetrische Induktionen während der Reaktion bzw. aufwendige Racematspal-
tungen nach der Synthese verzichten zu können, werden enantiomerenreine Bausteine aus 
der Natur verwendet. Dabei bieten sich speziell α-Hydroxycarbonsäuren als Haftgruppen 
an, da sie unter Erhaltung der als Koordinationsstelle notwendigen COOH-Funktion über 
die Hydroxylgruppe an den Spacer angeknüpft werden können. In diesem Zusammenhang 
soll neben Milch- und Mandelsäure vor allem auch Weinsäure Anwendung finden. Der 
prinzipielle Aufbau der zu synthetisierenden Zielmoleküle ist in Abbildung 2 dargestellt, 
wobei sowohl der Spacer als auch die Haftgruppe variiert werden, um eine möglichst große 
strukturelle Vielfalt und somit eine optimale geometrische Anordnung für den Aufbau 

















Abbildung 2: Schematische Darstellung der angestrebten Zielstrukturen mit peripheren Haftgruppen (HG). 
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Durch Kombination von Phenyl- und Ethinyleinheiten kann die Länge und Gestalt des 
Spacers variiert werden. Die zu synthetisierenden Zielmoleküle weisen meist eine lineare 
Struktur auf, wobei dies durch entsprechende Substitutionsmuster am Benzenring beein-
flussbar ist. In Abhängigkeit von der verwendeten α-Hydroxycarbonsäure bieten sich für 
die Anknüpfung der Haftgruppen an den Spacer verschiedene Möglichkeiten. Weiterhin 
können zusätzliche achirale Funktionalitäten eingebaut werden, welche eine geringere 
Flexibilität aufweisen als die chiralen Carbonsäureeinheiten. 
Während die chirale Information bei den eben erwähnten Zielmolekülen in Form von peri-
pheren Haftgruppen enthalten ist, kann die Synthese auch ausgehend von einem chiralen 
Kern erfolgen, welcher mit starren Flügelgruppen und gegebenenfalls Carbonsäurefunktio-
nalitäten substituiert ist (Abbildung 3). Dafür kommen sowohl L(+)-Weinsäure als auch 
Butan-2,3-diol in Frage. Beide Verbindungen bieten sich aufgrund der symmetrischen 
Struktur sowie der beiden Hydroxylfunktionen, welche als Substitutionsstellen dienen 








Abbildung 3: Schematischer Aufbau der angestrebten Zielmoleküle mit chiralem Kern. 
Die synthetisierten Zielverbindungen sollen umfassend charakterisiert und hinsichtlich 
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften untersucht werden. Im Vordergrund 
stehen dabei die Aufklärung der Molekülstruktur (NMR, Röntgenkristallstrukturanalyse) 
sowie die Untersuchung des Wirt-Gast-Einschlussverhaltens. Letztendlich sollen die 
synthetisierten Zielverbindungen hinsichtlich ihrer Eignung als organische Linker zum 
Aufbau homochiraler poröser Netzwerke getestet werden. Damit steht die Arbeit im engen 
Bezug zur Thematik eines Schwerpunktprogramms der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (SPP 1362: „Poröse metallorganische Gerüstverbindungen“) und ist dort im Rahmen 
eines kooperativen Teilprojekts „Development and characterization of MOF based 
chromatographic materials combining size exclusion, intrinsic chirality and specific inter-
actions“ integriert. 
2 Wissensstand  4 
2 Wissensstand 
2.1 Supramolekulare Chemie 
„Supramolekulare Chemie wird als Chemie ‚über das Molekül hinaus’ definiert, als 
Chemie der maßgeschneiderten intermolekularen Wechselwirkungen.“   (F. Vögtle)7 
Der Begriff „Supramolekulare Chemie“ tauchte erstmals 1978 in einer Veröffentlichung 
von J.-M. Lehn auf, in der die erste Synthese von Cryptaten beschrieben wurde.8 
Zusammen mit D. Cram (Synthese von Cyclophan-Komplexen) und C. Pedersen (Synthese 
des ersten Kronenethers) war Lehn maßgeblich an der Entwicklung der supramolekularen 
Chemie beteiligt. Während auf molekularer Ebene die Verknüpfung von Atomen zu 
Molekülen vorwiegend durch kovalente Bindungen erfolgt, basiert die Assoziation von 
molekularen Spezies zu einem Supramolekül auf intermolekularen Wechselwirkungen. Da 
diese schwächer sind als kovalente Bindungen, sind Supramoleküle thermodynamisch 
instabiler, kinetisch labiler und flexibler als Moleküle.9 Für die molekulare Erkennung, 
d. h. die selektive Bindung eines Substrats (Gast) durch einen Rezeptor (Wirt), sind sowohl 
sterische als auch funktionelle Komplementarität von Wirt und Gast erforderlich. Bereits 
1894 erkannte E. Fischer diesen Zusammenhang und führte den Begriff „Schlüssel-
Schloss-Prinzip“ für die Bildung von Rezeptor-Substrat-Komplexen ein.10 Allerdings geht 
man besonders bei enzymkatalysierten Reaktionen inzwischen eher vom sogenannten 
induced-fit-Mechanismus aus.11 Dabei kommt es durch Annäherung von Enzym und Sub-
strat zu einer Konformationsänderung. Die beiden Moleküle müssen also nicht genau kom-
plementär sein, sondern nur einander ähnlich. Neben der Komplementarität der beteiligten 
Komponenten sind große Kontaktflächen mit mehreren Wechselwirkungszentren wichtig, 
damit eine selektive Erkennung erfolgen kann. Die Anwendungen von supramolekularen 
Strukturen sind vielfältig, wobei die Erkennung, der Transport und die Katalyse als die be-
deutendsten Funktionen der Supramoleküle gelten.7 
Crystal Engineering 
Im Zusammenhang mit der Untersuchung verschiedener Modifikationen von Zimtsäure 
und deren Photodimerisierung im kristallinen Zustand führte G. Schmidt 1971 erstmals den 
Begriff des Crystal Engineerings ein.12 Während das Ziel des Crystal Engineerings früher 
die Durchführung von Reaktionen im Festkörper war, ist man heutzutage bestrebt, durch 
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definierte Anordnung der Moleküle im Kristall, Feststoffe mit gewünschten Eigenschaften 
herzustellen.13 Dies kommt auch in der Definition von G. Desiraju14 zum Ausdruck: 
“Crystal Engineering ist das Verständnis der intermolekularen Wechselwirkungen 
im Zusammenhang mit der Kristallpackung und dessen Anwendung für das Design 
neuer Feststoffe mit bestimmten physikalischen und chemischen Eigenschaften.“ 
Der Aufbau definierter Supramoleküle soll durch den Einbau funktioneller Gruppen in die 
Molekülstruktur und sich daraus ergebenden Mustern an intermolekularen Wechsel-
wirkungen realisiert werden. Die räumliche Anordnung der intermolekularen Kontakte 
zwischen verschiedenen funktionellen Gruppen bezeichnet man als supramolekulare Syn-
thone, welche die gleiche Bedeutung haben wie Synthone in der organischen Synthese.15 
Als “Supramolekül par excellence” kann der Kristall an sich betrachtet werden, denn er 
besteht aus vielen einzelnen Molekülen, die sich in hoher Präzision durch molekulare 
Erkennung selbst organisieren.16 Wie bereits angesprochen, sind die intermolekularen 
Wechselwirkungen beim Crystal Engineering von großer Bedeutung. Im Folgenden sollen 
diese näher charakterisiert werden, wobei aufgrund der Vielzahl solcher Interaktionen kein 




Die größte Bedeutung für den Aufbau definierter supramolekularer Strukturen haben 
Wasserstoffbrückenbindungen, da es sich um relativ starke und weitgehend gerichtete 
Wechselwirkungen handelt. Das H-Atom, welches an ein elektronegatives Atom (D = 
Donor) gebunden ist, wird von einem elektronenreichen Atom (A = Akzeptor) angezogen 
(Abbildung 4). 
Als Kriterium für das Vorliegen einer H-Brücke gilt der Abstand zwischen Donor- und 
Akzeptoratom. Ist dieser kleiner als die Summe der van der Waals-Radien, so deutet dies 
auf eine solche Wechselwirkung hin. Experimentell ermittelte Daten zeigen, dass bei 
neutralen Molekülen der Abstand zwischen Donor- und Akzeptoratom mit zunehmender 
Stärke der H-Brücke abnimmt.17 Bezüglich der geometrischen Anordnung der beteiligten 
Gruppen unterscheidet man zwischen linearen, zweigegabelten (bifurcated) sowie invers 
gegabelten Wasserstoffbrücken (Abbildung 4). 












Abbildung 4: Typische Wasserstoffbrückenmuster. 
Besonders Fluor-, Sauerstoff- und Stickstoffatome sind zur Ausbildung sehr starker 
Wasserstoffbrückenbindungen geeignet. In der Natur sind O- und N-Wasserstoffbrücken 
u. a. verantwortlich für die Gestalt der Proteine, die Substraterkennung vieler Enzyme und 
die Doppelhelixstruktur der DNA18.  
Auch wenn diese klassischen Wasserstoffbrücken aufgrund ihrer hohen Direktionalität 
eine herausragende Rolle beim Aufbau supramolekularer Strukturen spielen, sind die 
schwächeren C-H···O- oder C-H···N-Kontakte nicht zu vernachlässigen. Obwohl die Bin-
dungsenergie einer solchen C-H···O-Wechselwirkung im Allgemeinen nur ein Drittel der 
Energie einer O-H···O-Brücke ausmacht, können diese C-H···Akzeptor-Kontakte wesent-
lich zur Stabilisierung der Kristallstruktur beitragen.19 Entscheidend für das Auftreten 
bindender Wechselwirkungen zwischen der C-H-Gruppe und einem Akzeptoratom ist die 
Acidität des Wasserstoffatoms, welche besonders hoch ist, wenn das entsprechende Donor-
C-Atom Teil einer Mehrfachbindung ist oder stark elektronenziehende Reste aufweist.20 
Die ersten Kristallstrukturen, in denen C-H···O- bzw. C-H···N-Kontakte als dominierende 
Wechselwirkungen festgestellt wurden, waren die der Verbindungen Oxalsäuredimethyl-
ester [d(C···O) = 3.35, 3.54 und 3.57 Å]21 und HCN [d(C···N) = 3.18 Å]22. 
 
C-H···π-Wechselwirkungen 
Auch diese Kontakte können als spezielle Form der Wasserstoffbrückenbindung betrachtet 
werden, wobei das elektronenreiche π-System als H-Akzeptor fungiert. Bei der Ausbildung 
dieser Kontakte spielen sowohl elektrostatische als auch van der Waals-Wechselwirkungen 
eine Rolle.23 Je nachdem wie stark diese beiden Einflüsse ausgeprägt sind, kommt es zu 
verschiedenen geometrischen Anordnungen der Moleküle. Man unterscheidet dabei 
zwischen face-to-face- und edge-to-face-Interaktionen (Abbildung 5).  
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H
face-to-face edge-to-face  
Abbildung 5: Zwei prinzipielle Anordnungen von C-H···Aryl-Wechselwirkungen. 
Würden die aromatischen Systeme in einer face-to-face-Anordnung direkt übereinander 
liegen, käme es aufgrund des negativen elektrostatischen Potentials der π-Elektronenwolke 
zu repulsiven Kräften, während bei einer gewissen Verschiebung der aromatischen  
Ringe attraktive Kräfte zwischen dem elektronenarmen Kohlenstoff-Wasserstoffgerüst  
(Aryl-Protonen) und dem elektronenreichen π-System vorliegen.17 Solche π-π-Stapel-
Wechselwirkungen können in der Natur unter anderem zwischen aufeinander folgenden 
Nucleobasen eines Nucleinsäurestrangs beobachtet werden.24  
Van der Waals-Wechselwirkungen 
Da es sich bei van der Waals-Wechselwirkungen um schwache, ungerichtete Kräfte han-
delt, spielen sie für das Design von speziellen Wirtverbindungen eine untergeordnete 
Rolle. Die Polarisation der Elektronenwolke durch benachbarte Kerne bewirkt eine elek-
trostatische Anziehung von weichen (polarisierbaren) Spezies. Von Bedeutung sind diese 
Kräfte bei Einschlüssen von kleinen, organischen Molekülen im Kristallgitter oder in 
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2.2 Chiralität in der Natur 
Auch wenn der Begriff „Chiralität“ vielen Menschen nicht geläufig ist, können wir tag-
täglich die Auswirkungen dieses stereochemischen Phänomens beobachten und nutzen 
(Abbildung 6). Seien es Treppen, welche sich entweder im oder gegen den Uhrzeigersinn 
nach oben winden, oder Schrauben, bei denen das Gewinde zwei unterschiedliche Dreh-
richtungen aufweisen kann. Und auch in der Tier- und Pflanzenwelt wird man fündig. So 
können Muscheln oder Schneckenhäuser eine links- oder rechtsgängige Spiralform aufwei-
sen. Einsiedlerkrebse, welche sich zum Schutz vor Fressfeinden in die leeren Kalkgehäuse 
zurückziehen, haben sich im Laufe der Evolution dieser Gegebenheit angepasst. Man 
unterscheidet, je nach Form ihrer gewundenen Hinterkörper, in linkshändige (Diogenidae) 
und rechtshändige Einsiedlerkrebse (Paguridae), wobei sie ausschließlich Muscheln oder 
Schneckenhäuser mit entsprechendem Drehsinn nutzen können.25 Kletterpflanzen winden 
sich je nach Art immer mit derselben Drehrichtung dem Licht entgegen.  
 
Abbildung 6: Chirale Strukturen in Natur und Technik.26  
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Das anschaulichste Beispiel für chirale Strukturen sind jedoch unsere Hände. Bereits 1783 
erkannte I. Kant das besondere Verhältnis von linker und rechter Hand: 
 
 „Was kann wohl meiner Hand oder meinem Ohr ähnlicher und in allen Stücken 
gleicher sein, als ihr Bild im Spiegel? Und dennoch kann ich eine solche Hand, als 
im Spiegel gesehen wird, nicht an die Stelle ihres Urbildes setzen; denn wenn 
dieses eine rechte Hand war, so ist jene im Spiegel eine linke (sie können nicht 
congruieren); der Handschuh der einen Hand kann nicht auf der andern 
gebraucht werden“                                                                                              (I. Kant)27 
 
Bereits Anfang des 19. Jahrhunderts wurden die ersten wissenschaftlichen Grundlagen für 
die Erforschung der Chiralität und den daraus resultierenden Strukturen und Eigenschaften 
gelegt (Abbildung 7). Nachdem E. Malus28 1809 durch Lichtbrechungsexperimente mit 
Kalkspat die Polarisation von Licht entdeckte, erkannte D. Arago29 1811 die optische 
Aktivität von Quarzkristallen, in denen, wie sich später herausstellte, eckenverknüpfte 
Siliciumoxid-Tetraeder helikal angeordnet sind.30 Vier Jahre später beobachtete J. Biot31, 
dass auch in Flüssigkeiten und Lösungen fester Stoffe optische Rotation auftreten kann. 
Ein Meilenstein in der Geschichte der Stereochemie war 1848 die Trennung von Natrium-
ammoniumtartrat-Kristallen durch L. Pasteur32, welcher durch mechanisches Auslesen 
enantiomorpher Kristalle unter dem Mikroskop die erste Racematspaltung durchführte. 
Einen entscheidenden Beitrag zur Aufklärung optischer Aktivität auf molekularer Ebene 
lieferten 1874 unabhängig voneinander J. Van’t Hoff33 und J. Le Bel34. Anhand des von 
ihnen postulierten Tetraedermodells des Kohlenstoffs konnte eine Aussage über die unter-
schiedliche Anordnung von vier verschiedenen Substituenten am stereogenen C-Atom ge-
troffen werden. Mit der Definition des D,L-Systems [D: dexter (Latein) = rechts; L: laevus 
(Latein) = links] durch E. Fischer35 (1891) war der Grundstein für die systematische Kenn-
zeichnung optisch aktiver Substanzen gelegt. Die Angabe der relativen Konfiguration mit 
Glycerinaldehyd als Bezugssubstanz und die Aufstellung der sogenannten Fischer-Projek-
tion finden heutzutage allerdings nur noch bei einfachen Molekülen wie Hydroxycarbon-
säuren, Aminosäuren oder Kohlenhydraten Anwendung. Bei großen Naturstoffmolekülen 
mit komplexen Strukturen und einer Vielzahl an asymmetrischen Zentren ist dieses Kenn-
zeichnungssystem ungeeignet. Während sich der von L. Pasteur eingeführte Begriff 
„dissymétrie“36 im Laufe der Zeit nicht durchgesetzt hat, ist die von Lord Kelvin (1904) 
geprägte Bezeichnung „Chiralität“37 [cheir (Griech.) = Hand] auch heute noch gebräuch-
lich. Der analytische Durchbruch zum Nachweis der räumlichen Anordnung von Atomen 
und Molekülen im Feststoff gelang 1951 J. Bijvoet38, welcher als erster die absolute 
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Konfiguration einer chiralen Substanz (Natriumrubidiumsalz der L(+)-Weinsäure) mittels 
röntgenographischer Untersuchungen bestimmen konnte. Da aufgrund der verbesserten 
synthetischen und analytischen Methoden die Synthese und Isolierung immer größerer und 
komplizierterer Moleküle möglich wurde und, wie bereits erwähnt, das von E. Fischer 
definierte D,L-System schnell an seine Grenzen stieß, entwickelten R. Cahn, C. Ingold, und 
V. Prelog39 1966 ein neues System zur Kennzeichnung der absoluten Konfiguration [R: 
rectus (Latein) = rechts, S: sinister (Latein) = links]. Damit war es möglich die genaue An-
ordnung der Substituenten an jedem asymmetrischen Kohlenstoffatom im Molekül mit 
Hilfe der CIP-Regel, bei der die Substituenten anhand ihrer Ordnungszahlen gewichtet 


















































Abbildung 7: Wichtige Entdeckungen und Ereignisse in der Forschungsgeschichte der Stereochemie. 
Auch wenn man durch die Entdeckungen der letzten Jahrhunderte viele theoretische 
Aspekte klären konnte, so ist der Ursprung der Chiralität auf der Erde bis heute ein 
Mysterium. Es ist denkbar, dass die ersten Enantiomerenüberschüsse durch circular 
polarisiertes Licht, asymmetrische Adsorption, das elektrische Feld der Erde oder auch 
durch die Asymmetrie der Erdrotation entstanden sein könnten.40 Allerdings konnte keiner 
dieser Ansätze eindeutig als Ursache für das Entstehen chiraler Strukturen bestätigt 
werden. Sicher ist jedoch, dass entgegen dem Paritätsprinzip in vielen Fällen die beiden 
enantiomeren Formen nicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit in der Natur vorkommen; man 
spricht in diesem Zusammenhang von Symmetriebruch und Paritätsverletzung.41  
Besonders deutlich wird dieses unausgeglichene Verhältnis von verschiedenen Enantiome-
ren bei der Betrachtung der molekularen Gegebenheiten unseres Organismus. Die meisten 
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Biomoleküle sind homochiral, d. h. sie setzen sich im Normalfall aus chiralen Bruch-
stücken einer bestimmten Konfiguration zusammen. So werden z. B. Proteine und Peptide 
ausschließlich aus L-Aminosäuren gebildet, während Kohlenhydrate oder auch Nucleoside 
Zucker in ihrer D-Form als Grundbausteine aufweisen.42 Im Falle eines willkürlichen 
Einbaus beider enantiomeren Formen bei der Synthese der Biomoleküle würde dies zu 
einer ungewollten strukturellen Komplexität führen, wodurch die entsprechenden bioche-
mischen Prozesse wahrscheinlich nicht in der gewohnten Form ablaufen könnten. Forscher 
fanden z. B. heraus, dass die Replikation einer doppelsträngigen Nucleinsäurehelix nur 
möglich ist, wenn alle Bestandteile entweder in der D- oder in der L-Form vorliegen. 
Besteht der Nucleinsäurestrang hingegen aus einem Enantiomerengemisch, ist aufgrund 
geometrischer Restriktionen bei der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen keine 
Duplikation möglich. Ein interessanter stereochemischer Aspekt der DNA ist außerdem, 
dass sie sich unabhängig von der Konfiguration des Zuckerrestes in Form einer links-

















Abbildung 8: Schematische Darstellung der Bindungsverhältnisse chiraler Substrate an chiralen Rezeptoren. 
Der homochirale Aufbau von Biomolekülen hat einen entscheidenden Einfluss auf die 
Wahrnehmung chiraler Wirkstoffe. Aufgrund der chiralen Struktur unserer Rezeptoren, bei 
denen es sich letztendlich um Proteine handelt, ist es möglich durch molekulare Erkennung 
zwischen verschiedenen enantiomeren Formen einer Verbindung zu differenzieren. 
E. Fischer hat schon damals ein sogenanntes Drei-Punkte-Gesetz für die Erkennung 
chiraler Substrate durch planare chirale Rezeptoren aufgestellt, welches die unterschied-
lichen Bindungsverhältnisse der Enantiomere vereinfacht darstellt (Abbildung 8).44 
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Ein Beispiel für die unterschiedliche Wahrnehmung einer Verbindung mit verschiedenen 
Konfigurationen ist Limonen. Obwohl beide Enantiomere in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften identisch sind, weist die (R)-Form des Terpens einen 
orangenartigen und die (S)-Form einen terpentinartigen Geruch auf. Die Herstellung von 
Limonen erfolgt größtenteils durch Naturstoffextraktion, wobei (R)-Limonen vor allem in 
den Schalen von Zitrusfrüchten zu finden ist und (S)-Limonen in Edeltannen- oder Pfeffer-
minzöl vorkommt.45 Diese unterschiedliche Anreicherung von zwei enantiomeren Formen 
in verschiedenen Pflanzen kommt in der Natur häufig vor, da lebende Organismen meist 
eines der Isomere im zum Teil deutlichen Überschuss produzieren.46 Weitere Beispiele von 
Substanzen, welche in Abhängigkeit ihrer Konfiguration unterschiedliche Eigenschaften in 
Bezug auf das Geruchsempfinden haben, sind in Tabelle 1 aufgeführt. 
Tabelle 1: Ausgewählte Beispiele chiraler Stoffe und ihre olfaktorische Wahrnehmung.47 
Isomer Geruch Bemerkungen 
(R)-(-)-Carvon Minze stärker toxisch 
(S)-(+)-Carvon Kümmel schwächer toxisch 
   
(1R,2S,5R)-(-)-Menthol Pfefferminz stärker kühlend 
(1S,2R,5S)-(+)-Menthol Pfefferminz schwächer kühlend 
   
(S)-(+)-Linalool süßlich, Petitgrain-Öl  
(R)-(-)-Linalool Lavendel  
   
(R)-(+)-α-Terpineol Teer  
(S)-(-)-α-Terpineol blumig  
   
(S)-(-)-β-Citronellol Geranie  
(R)-(+)-β-Citronellol Zitronengras  
 
In der Pharmazie spielt die molekulare Erkennung und die daraus resultierende biologische 
Aktivität von verschiedenen Stereoisomeren eine wichtige Rolle, da in den meisten Fällen 
nur eines der beiden Enantiomere wirksam ist (Eutomer), während das entsprechende 
Spiegelbildisomer unwirksam (Distomer) oder sogar toxisch sein kann. Das in diesem Zu-
sammenhang wohl bekannteste Beispiel ist der Wirkstoff Thalidomid, welcher unter dem 
Handelsnamen Contergan® als Schlafmittel und Sedativum auf dem Markt war.48 Unzu-
reichende klinische Tests führten aufgrund der fruchtschädigenden Wirkung der Substanz 
zu tausenden Fällen von körperlichen Missbildungen bei Neugeborenen. Lange Zeit ist 
man davon ausgegangen, dass es sich bei der (R)-Form des Thalidomids um die wirksame 
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Komponente handelt, während das (S)-Enantiomer die fruchtschädigende Wirkung 
aufweist. Allerdings ist in diesem Fall eine eindeutige Zuordnung nicht möglich, da sich 
beide Formen unter Bildung eines mesomeriestabilisierten Anions schnell ineinander um-
wandeln und somit nur wenige Minuten nach Einnahme des Medikaments sowohl (R)- als 
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(R)-(+)-Thalidomid (S)-(-)-Thalidomid  
Abbildung 9: Racemisierung von Thalidomid unter Bildung einer planaren, anionischen Zwischenstufe. 
Demzufolge hätte selbst die Verwendung des enantiomerenreinen Wirkstoffes anstelle des 
damals eingesetzten Racemats die unerwünschten Nebenwirkungen nicht verhindern 
können. Dennoch dürfen Enantiomere per Gesetz heutzutage ausschließlich in ihrer reinen 
Form und nicht als racemisches Gemisch verwendet werden, auch wenn das Spiegelbild-
isomer als unwirksam und nicht toxisch eingestuft wurde.  
Neben der Pharmazie spielen chirale Strukturen und deren Wirkung auf den Organismus 
auch in der Lebensmittelindustrie eine bedeutende Rolle, wobei vor allem die unterschied-
lichen Aromen der einzelnen Isomere von Interesse sind. Als Beispiel sind die Amino-
säuren Asparagin, Tryptophan, Tyrosin und Isoleucin anzugeben, welche in ihrer L-Form 
bitter schmecken, während die D-Form einen süßlichen Geschmack aufweist. L-Glutamin-
säure gilt als Geschmacksträger für den typischen Fleischgeschmack wohingegen das 
Spiegelbildisomer sowie die racemische Form der Glutaminsäure diese Eigenschaft nicht 
zeigen.50 Der Anteil bestimmter Aminosäureenantiomere in Lebensmitteln kann auch als 
Qualitätsindikator genutzt werden. Anhand der Menge an D-Aminosäuren in Rohmilch 
kann man zum Beispiel eine Aussage über eine mögliche Kontamination mit Bakterien 
treffen, da diese einen erhöhten Anteil der jeweiligen Aminosäuren in D-Konfiguration 
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bewirken.51 Auch die Zubereitungsmethoden haben einen bedeutenden Einfluss auf die 
molekulare Zusammensetzung und somit den Geschmack der Lebensmittel. Bei Kaffee- 
und Kakaobohnen wirkt sich der Röstprozess direkt auf das Aroma aus, da die Art der 
Verarbeitung die Racemisierungsrate der enthaltenen Aminosäuren beeinflusst.52 Im Allge-
meinen tritt eine Racemisierung durch Hitze, Strahlung oder chemische Reagenzien ein, 
wobei meist ein planares Zwischenprodukt gebildet wird.53 
 
Für den sicheren Einsatz chiraler Stoffe sowie die Untersuchung und Überwachung 
chiraler Prozesse ist es notwendig, dass geeignete analytische Methoden zur Verfügung 
stehen, um zum Beispiel die Konfiguration und die entsprechende Reinheit des Isomers 
festzustellen. Die Analysen können zum einen mit Hilfe chiroptischer Verfahren stattfin-
den, bei denen die Wechselwirkung von linear polarisiertem Licht mit der chiralen Sub-
stanz untersucht wird (Abschnitt 3.4.7).54 Weiterhin kann man unter Verwendung von 
chiralen Lösungsmitteln oder chiralen Verschiebungsreagenzien enantiomerenselektive 
NMR-Spektroskopie durchführen (Abschnitt 3.4.3).55 Die wohl bedeutendste Methode 
sowohl zum Nachweis als auch zur Trennung von chiralen Substanzen stellt die Chromato-
graphie dar. Die erste Racematspaltung mittels Flüssigchromatographie wurde 1944 von 
V. Prelog und P. Wieland durchgeführt, bei der die beiden Enantiomere von Trögers Base 
an einer stationären Phase aus Lactose-Hydrat getrennt wurden.56 Unter Verwendung von 
Aminosäuren als stationäre Phasen gelang es E. Gil-Av 1966 racemische α-Aminosäure-
derivate mittels Gaschromatographie zu trennen.57 Im Laufe der Zeit wurde der Pool an 
chiralen Reagenzien54 (Abbildung 10), welche als stationäre Phasen geeignet sind, stetig 
erweitert, sodass chromatographische Verfahren für die Analyse und Trennung von 








Abbildung 10: Chirale Reagenzien als stationäre Phasen in der Gas- und Flüssigchromatographie. 
 
Im Folgenden soll auf die Struktur, Eigenschaften und Anwendungen der für diese Arbeit 
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2.2.1 Weinsäure 
Historisch gesehen ist Weinsäure einer der bedeutendsten Vertreter der natürlich vorkom-
menden Hydroxycarbonsäuren. Sowohl die erste Trennung zweier Enantiomere und der 
sich davon ableitende Begriff des Racemats [racemus (Latein) = Weinbeere] als auch die 
erste Bestimmung der absoluten Struktur mittels Röntgenkristallstrukturanalyse wurde mit 
Weinsäurederivaten durchgeführt (Abschnitt 2.2). 
Tabelle 2: Stereoisomere Formen der Weinsäure. 
 
 
 L(+)-Weinsäure D(-)-Weinsäure meso-Weinsäure DL(±)-Weinsäure 
abs. Konfig. (2R,3R) (2S,3S) (2R,3S) (2R,3R) / (2S,3S) 
opt. Aktivität optisch aktiv optisch aktiv optisch inaktiv optisch inaktiv 
Trivialname - - Erythrarsäure Traubensäure 
Vogesensäure 
 
Eine weitere Besonderheit stellen die zwei sich im Molekül befindlichen Chiralitätszentren 
dar, welche dazu führen, dass Weinsäure in drei verschiedenen stereoisomeren Formen 
vorliegen kann (Tabelle 2). Während die natürlich vorkommende L(+)-Weinsäure bereits 
1769 von C. Scheele aus Weinstein isoliert werden konnte58 und das racemische Gemisch 
1819 von P. Kestner als Nebenprodukt der Weinsäurefabrikation entdeckt wurde, stellte 
J. Gay-Lussac 1826 schließlich den Zusammenhang zwischen diesen beiden Formen her.59 
Meso-Weinsäure wurde als letzte der drei isomeren Formen im Jahre 1853 von L. Pasteur 
entdeckt: 
 
„Die Chemie findet sich also gegenwärtig im Besitz von vier Weinsäuren: Die 
Rechtssäure, die Linkssäure, die Verbindung beider oder die Traubensäure und die 
unwirksame Säure, die weder rechts, noch links ist, auch nicht aus einer Verbindung 
von rechts und links besteht.“                            (L. Pasteur)60 
 
Von den drei Stereoisomeren ist L(+)-Weinsäure die am häufigsten in der Natur vorkom-
mende Form. Wie der Name schon sagt, ist sie in Weintrauben und somit auch im Wein 
(0.5 – 4 g/l), in den Blättern der Weinrebe61 aber auch in unreifen Zuckerrüben62, Sonnen-
blumensamen63 und schwarzem Pfeffer64 zu finden. Das D(+)-Isomer hingegen ist sehr 
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selten (Baum Bauhinia reticulata) und die meso-Weinsäure sowie das Racemat weisen gar 
keine natürlichen Vorkommen auf. 
Als wichtige Salze der Weinsäure seien hier das Kaliumhydrogentartrat und das Kalium-
natriumtartrat zu nennen. Ersteres ist aufgrund seiner schlechten Wasser- und Alkohollös-
lichkeit in Weinen als sogenannter Weinstein zu finden und liegt meist als Gemisch mit 
Calciumtartrat vor. Das Kalium- und Natrium-haltige Mischsalz der Weinsäure wurde 
1672 von dem französischen Apotheker P. Seignette in LaRochelle entdeckt und trägt ihm 
zu Ehren den Namen Seignette- oder auch Rochelle-Salz.65 
Die Herstellung von L(+)-Weinsäure erfolgt ausschließlich aus natürlichen Ressourcen, vor 
allem aus den bei der Weinherstellung anfallenden Rückständen wie Weinstein (Abbildung 
11). Diese werden zunächst mit CaCl2 oder Ca(OH)2 versetzt und das ausgefallene 
Calciumtartrat wird anschließend mit Schwefelsäure zur Carbonsäure umgewandelt.66 
Während die L-Form als einziges Isomer in größerem Maßstab produziert wird, gelingt die 
Synthese kleiner Mengen an D(-)-Weinsäure aus dem Racemat mit Penicillium glaucum 
durch selektiven Abbau der L-Form.67 Racemische und meso-Weinsäure lassen sich im 
technischen Maßstab durch Oxidation von Fumarsäure oder Maleinsäureanhydrid her-
stellen.68 Dabei macht man sich zum einen die verschiedenen Konfigurationen der Aus-
gangsstoffe als auch die stereochemischen Aspekte des Angriffs von Wasserstoffperoxid 















Abbildung 11: Herstellungsmöglichkeiten für die verschiedenen Formen der Weinsäure. 
Erhitzt man Weinsäure auf 170 – 180 °C findet durch Veresterung der Hydroxyl- und 
Carbonsäurefunktionen eine Umwandlung in Metaweinsäure69 statt, während man durch 
vorsichtiges Erwärmen von Weinsäure das entsprechende Anhydrid70 erhält, welches sich 
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in heißem Wasser wieder in Weinsäure überführen lässt. Die trockene Destillation (so-
genanntes Brenzen) von Weinsäure liefert unter Decarboxylierung und Wasserabspaltung 
Brenztraubensäure.71 Längeres Erhitzen von L(+)-Weinsäure in Alkalilaugen führt zur 
Racemisierung und Umwandlung in meso-Weinsäure.72  
Weinsäure kann sowohl oxidiert, zum Beispiel mit Wasserstoffperoxid und Eisensulfat zu 
2,3-Dihydroxymaleinsäure (Fenton-Reaktion)73, als auch reduziert74 werden. Die Reduk-
tion mit Iodwasserstoffsäure erfolgt dabei unter Bildung von Bernsteinsäure.  
Aufgrund ihres stark sauren Charakters (pKa1 = 2.98, pKa2 = 4.34)75 und der guten Lös-
lichkeit in Wasser und Alkoholen wird Weinsäure hauptsächlich als Säuerungsmittel und 
Säureregulator (E334)76 in der Lebensmittelindustrie eingesetzt. Während L(+)-Weinsäure 
unter anderem zur Herstellung von Limonaden, Brausepulver und Speiseeis verwendet 
wird, ist der Zusatz von D-, DL- sowie meso-Weinsäure gesetzlich verboten. Um uner-
wünschte Weinsteinabscheidungen zu vermeiden, wird Tafelweinen oft Metaweinsäure (E 
353) beigefügt.76 Auch in der Textilindustrie kommt Weinsäure zum Einsatz, wobei sie 
hier vor allem als Reduktionsmittel, zum Beispiel zur Reduktion von Kaliumdichromat zu 
Cr(III)-Ionen, fungiert.77 In alkalischer Lösung zeigt Weinsäure bzw. die entsprechenden 
Tartrate ein ausgeprägtes Komplexierungsverhalten gegenüber Schwermetallionen wie 
Kupfer, Eisen oder Blei.78 Weinsäure dient daher in der Analytik als Maskierungsreagenz79 
und ist, in Form das Kaliumnatriumsalzes, Bestandteil der Fehling-Lösung zum Nachweis 
von reduzierenden Zuckern.80 Die Piezoelektrizität von Kaliumnatriumtartrat-Einkristallen 
ermöglicht einen Einsatz in elektronischen Schwingkreisen.48 
Aufgrund ihrer Molekülstruktur sowie der einfachen Zugänglichkeit der enantiomeren-
reinen L(+)-Form findet Weinsäure auch in der organischen Synthese Anwendung. So kön-
nen Weinsäure und ihre Derivate zur Racematspaltung organischer Basen oder zur Herstel-
lung komplexer chiraler Bausteine eingesetzt werden. In Tabelle 3 ist eine Auswahl an 
literaturbekannten Weinsäurederivaten aufgelistet, bei denen, ähnlich wie bei den im 
Rahmen dieser Promotion herzustellenden Zielverbindungen, die Hydroxylfunktionen in 
Form eines cyclischen Acetals gebunden sind. Der Dioxolanring ist dabei in 2-Position 
entweder unsubstituiert, einfach oder zweifach substituiert oder als Spiroverbindung mit 
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Tabelle 3: Ausgewählte Beispiele literaturbekannter Weinsäurederivate mit Dioxolanstruktur. 
 
                 
   
Ref R R' 
abs. Konfig. 
Dioxolan 
CAS Potentielle Anwendung 
81 H H (R/R) 200627-19-6 Synthese helikaler Polyamide 
82 H H (S/S) 121983-90-2 Aufbau transmembraner Kanäle 
83 H H rac 5754-29-0  
84 Methyl H rac 854385-89-0 Untersuchung der opt. Aktivität 
85 i-Propyl H (R/R) 495403-66-2 Untersuchung der Ringöffnung 
86 C9H19 H (R/R) 180902-60-7 Schutz flüchtiger Aldehyde 
87 Ethoxy H rac 91967-22-5  
88 Phenyl H rac 861547-50-4 Untersuchung der opt. Aktivität 
 Phenyl H (R/R) 83529-41-3  
89 Dichlorphenyl H rac 66099-50-1  
90 Methyl Methyl (S/S) 126581-14-4 Aufbau transmembraner Kanäle 
 Methyl Methyl (R/R) 83529-40-2  
83 Methyl Methyl rac 134022-51-8  
88 Methyl Ethyl rac 854385-97-0 Untersuchung der opt. Aktivität 
91 Methyl Ethoxy (R/R) 303033-02-5  
92 COOH COOH (R/S) 54896-12-7 Dioxolan-Polycarboxylate 
93 COOH CH2COOH (R/R) 67770-03-0 Komplexierung von La(III) und Ca(II) 
94 Phenyl Phenyl (S/S) 1209050-65-6  
 Phenyl Phenyl (R/R) 1209050-64-5  
 2-Naphthyl 2-Naphthyl (S/S) 1209050-67-8 
 2-Naphthyl 2-Naphthyl (R/R) 1209050-66-7 
Bestimmung der abs. Konfiguration 
primärer Amine 
95 C4H8Ph C4H8Ph (R/R) 216304-06-2  
 C6H13 C4H8Ph (R/R) 216304-10-8  
96 C6F13 C6F13 rac 944061-91-0 Oberflächenaktive Substanz 
97 Steroide Methyl rac 1185749-00-1 Steroidanaloga für Neuroprotektion 
98      Cyclohexan (Spiro) rac 344560-13-0 
99      Cyclohexan (Spiro) (R/R) 66322-67-6 
Weichmacher 
100      Cyclohexen (Spiro) (R/R) 915779-46-3  
101      Adamantan (Spiro) (R/R) 252258-50-7  
 
2 Wissensstand  19 
2.2.2 Milchsäure 
Im Gegensatz zur Weinsäure weist die Milchsäure als einfachste der chiralen α-Hydroxy-
carbonsäuren nur ein Chiralitätszentrum im Molekül auf, wodurch sich zwei enantiomere 
Formen ergeben (Tabelle 4).  




   
 L(+)-Milchsäure D(-)-Milchsäure DL(±)-Milchsäure 
abs. Konfig. (2S) (2R) (2S) / (2R) 
opt. Aktivität optisch aktiv optisch aktiv optisch inaktiv 
Trivialname Fleischmilchsäure - - 
 
Die sehr gute Löslichkeit in Wasser und Alkoholen sowie der stark hygroskopische Cha-
rakter erschwert sowohl die Reinigung von Milchsäure als auch die Isolierung von Milch-
säure aus natürlichen Ressourcen. So konnte C. Scheele 1780 aus saurer Milch nur eine 
stark verunreinigte und als brauner Sirup anfallende Substanz gewinnen.102 Mehrere fran-
zösische Wissenschaftler (L. Thenard103, A. de Fourcroy104, E.-J. Bouillon-Lagrange105) 
zweifelten jedoch an, dass es sich bei dem isolierten Produkt um eine neue Verbindung 
handelt, da es ihrer Meinung nach aus Essigsäure und tierischem Material bestand. Nach 
Wiederholung der von C. Scheele durchgeführten Experimente gelang J. Berzelius der 
Nachweis betreffender Substanz in frischer Milch, Rindfleisch sowie Blut und veranlasste 
ihn zu folgender Aussage: 
„In der That habe ich Versuche angestellt, um die Milchsäure in Essigsäure und eine 
andere Substanz zu zerlegen, ich weiß aber nicht davon, daß mir dieß je geglückt sei; 
und so lange sich daraus nicht Essigsäure, ohne zerstörende Destillation, erhalten, 
oder Milchsäure sich aus Essigsäure und einer thierischen Substanz zusammensetzen 
läßt, so lange thut man am besten, den Namen Milchsäure zu behalten.“ 
(J. J. Berzelius)106 
Im Laufe der Jahre konnte gezeigt werden, dass, anders als bei der Weinsäure, alle drei 
Formen (L(+)-, D(-)- und racemische Milchsäure) in der Natur vorkommen. Bakterien sind 
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in Abhängigkeit vom Stamm und den Bedingungen in der Lage, beide enantiomere 
Formen sowie das Racemat zu bilden.107  
Im menschlichen Organismus läuft die Biosynthese der Milchsäure im Muskelgewebe 
durch Milchsäuregärung ab. Von Gärung oder Fermentation spricht man, wenn bei 
bestimmten Prozessen ein Energiegewinn stattfindet, ohne dass dabei Sauerstoff ver-
braucht wird. Milchsäuregärung tritt also immer dann ein, wenn der Energiebedarf nicht 
mehr ausschließlich durch aerobe Bedingungen gedecken werden kann. Unter Sauerstoff-
mangel wird dabei das in der Glycolyse aus Glucose gebildete Pyruvat zu Lactat reduziert, 
was durch die Bildung von ATP mit einem Energiegewinn verbunden ist. Dieser ist 
jedoch, bezogen auf die Stoffbilanz, uneffektiver als beim aeroben Abbau von Glucose.108 
Hauptsächlich wird dieser anaerobe Abbau von Glucose zu Lactat aber durch Bakterien, 
den sogenannten Milchsäurebakterien, betrieben. Man unterscheidet dabei zwischen homo-
fermentativer und heterofermentativer Milchsäuregärung, wobei im ersten Fall bevorzugt 
Hexosen abgebaut werden und Milchsäure als Hauptprodukt entsteht. Bei der hetero-
fermentativen Variante kommt es bevorzugt zum Abbau von Pentosen und es entstehen 
neben Milchsäure noch andere Abbauprodukte wie Essigsäure, Ethanol und Wasser. Die 
bakterielle Fermentation von Milch ist ein grundlegender Prozess für die Herstellung von 
Sauermilchprodukten wie Joghurt und Käse. Milchsäure ist außerdem in milchsauer 
fermentierten Lebensmitteln wie Sauerkraut, Oliven, Sauerteigbrot oder sauren Gurken zu 
finden.48 Auch im Wein kann während des Ausbaus ein Teil der vorhandenen Äpfelsäure 
durch Bakterien (Oenococcus oeni) in Milchsäure und CO2 umgewandelt werden.109 
Die erste industrielle Herstellung von Milchsäure erfolgte Ende des 19. Jahrhunderts (1881 
in den USA bzw. 1895 in Deutschland).107 Auch heute noch wird Milchsäure hauptsächlich 
durch bakterielle Fermentation aus Stärke, Melasse, Zucker, Molke oder ähnlichen Produk-
ten, welche durch enzymatische oder säurehydrolytische Spaltung in Hexosen zerlegt 
werden können, gewonnen (Abbildung 12). Das Rohprodukt wird mittels Aktivkohle, 
Ionenaustauscher, Filtration, Konzentrieren und Flüssig-Flüssig-Extraktion gereinigt und 
man erhält Milchsäure in Lebensmittelqualität. Für eine Anwendung im Pharmabereich ist 
eine weitere Aufreinigung notwendig. Diese erfolgt zum Beispiel durch Umwandlung in 
die entsprechenden Ester, Destillation und anschließender Hydrolyse.77,110 
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48 – 50 °C
 
Abbildung 12: Industrielle Herstellung von Milchsäure aus natürlichen Ressourcen. 
Neben der Gewinnung aus natürlichen Produkten besteht die Möglichkeit, Milchsäure auf 
synthetischem Wege herzustellen. Als alternative Synthesemethoden seien hier die 
katalytische Umsetzung von Acetaldehyd, Wasser und CO an Nickel(II)iodid auf SiO2 bei 
350 bar und 230 °C111 und die partielle Oxidation von Propylenglykol mit Wasserstoff-
peroxid an Palladium112 zu nennen. 
 
Abbildung 13: Dimere und polymere Formen der Milchsäure 
Ähnlich wie bei der Weinsäure kann es auch bei Milchsäure zu einer internen Verersterung 
zwischen den im Molekül befindlichen Hydroxyl- und Carbonsäurefunktionen kommen 
(Abbildung 13). Beim Erhitzen bildet sich zunächst ein lineares Dimer (Lactoylmilch-
säure), wohingegen durch Destillation bei hohen Temperaturen eher das cyclische Dilactid 
erhalten wird.113 Durch weitere Dehydratisierung kommt es zur Bildung von Poly-
milchsäure (PLA). Milchsäure kann sowohl oxidiert als auch reduziert werden, wobei in 
Abhängigkeit des Reagenz verschiedene Produkte entstehen (Tabelle 5).77 
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Tabelle 5: Oxidative und reduktive Umsetzung von Milchsäure. 
 Reagenz Produkt 
Oxidation Chromsäure Oxalsäure, CO2 
 NBS Acetaldehyd, CO2 
 H2O2 und FeSO4 Brenztraubensäure 
 H2SO4 Acetaldehyd, CO, H2O 
Reduktion HI Propionsäure114 
 
Die Anwendungen der Milchsäure erstrecken sich über viele Bereiche. In der Lebensmit-
telindustrie wird Lactat aufgrund des sauren Charakters und der schwachen antibiotischen 
Wirkung als Säuerungs- und Konservierungsmittel eingesetzt (E270)76. Da der mensch-
liche Organismus nur über eine L-Lactatdehydrogenase verfügt und entsprechend die D(-)-
Milchsäure nach Umwandlung durch eine Racemase nur sehr langsam verwerten kann, ist 
in den meisten Lebensmitteln (und vor allem in Säuglingsnahrung) die L-Form vorhan-
den.115 Die Textilindustrie nutzt Milchsäure zum Avivieren, d. h. „Glänzendmachen“, von 
Seide sowie als pH-Regulator.48 In der Medizin wird Milchsäure als Säuerungsmittel, 
Schleimhautantiseptikum oder auch als Verdauungshilfe bei Kleinkindern verwendet.48 
Von besonderem Interesse sind dabei auch die PLAs, welche aufgrund ihrer Biokompatibi-
lität als Implantate oder Nahtmaterial eingesetzt werden können.116 Dieser Kunststoff aus 
natürlichen Rohstoffen gewinnt auch in der Verpackungstechnik an Bedeutung.117  
Die chirale Struktur sowie die einfachen Herstellungsmöglichkeiten der beiden enantio-
meren Formen und des Racemats durch bakterielle Fermentation natürlicher Rohstoffe 
machen Milchsäure außerdem interessant für die organische Synthese. Einige Beispiele für 
literaturbekannte Milchsäurederivate mit acetylenisch bzw. benzylisch substituierten Hy-
droxylfunktionen sind in Tabelle 6 und Tabelle 7 zusammengestellt. 




Referenz R abs. Konfig. CAS 
129 H rac 134126-59-3 
118 Me (S) 147589-59-1 
119 Ph rac 135450-09-8 
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Tabelle 7: Ausgewählte Beispiele literaturbekannter benzylsubstituierter Milchsäurederivate. 
 
               
  
           Substitutionsmuster Phenylring 
Referenz 




120 H H Br H H (S) 1219004-94-0 
121 OMe OMe H H H rac 948314-67-8 
122 OMe OMe H H COOH rac 948313-18-6 
123 OMe OMe H H Br rac 948311-28-2 
124 H H I H H rac 897939-45-6 
124 H H I H H (S) 840503-25-5 
124 H H I H H (R) 840503-23-3 
125 OH H H COOH H (R) 863886-82-2 
125 OH H H COOH H (S) 863886-81-1 
120 H H Ph H H (S) 658703-75-4 
126 H H OMe H H (S) 229647-61-4 
127 H H OMe H H rac 158833-38-6 
128 F H H H F (R) 221019-41-6 
129 H H F H H rac 220000-23-7 
130 H H Cl H H (R) 189327-99-9 
130 H H Cl H H (S) 189327-98-8 
131 H H CN H H (S) 170097-81-1 
132 H H H H H (R) 100836-85-9 
132 H H H H H (S) 33106-32-0 
132 H H H H H rac 6625-78-1 
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2.3 Poröse Gerüststrukturen mit chiralen Baueinheiten 
Wie so oft sind natürliche Produkte und deren Eigenschaften die Grundlage für die Ent-
wicklung eines neuen Wissenschaftszweiges. Das Phänomen der Porosität ist in der Natur 
allgegenwärtig: Materialien wie Schwamm, Holz, Kork, Knochen, sowie Tonerden weisen 
eine geringe Dichte auf und sind somit in der Lage in ihren Hohlräumen andere Stoffe wie 
Wasser oder Mineralien zu speichern und bei Bedarf wieder abzugeben. Ausgehend von 
diesen porösen natürlichen Vorkommen stand zunächst die Synthese anorganischer Pro-
dukte mit Hohlraumstrukturen wie zum Beispiel Aerogele oder Verbindungen mit Zeolith-
struktur im Fokus der Wissenschaftler. Später gelang die Herstellung rein organischer 
Produkte in Form von porösen Polymeren, wie Polystyren-Polydivinylbenzen oder Poly-
urethan. Die Kombination anorganischer und organischer Komponenten führte schließlich 
zu den als MCPs (microporous coordination polymers) oder MOFs (metal-organic frame-
works) bekannten Materialien.134 Die Charakterisierung poröser Stoffe erfolgt über die 
Porengröße (Durchmesser der Pore) oder die Oberfläche der Porenwände (Fläche pro 
Gramm). Laut IUPAC lassen sich poröse Stoffe in Abhängigkeit ihrer Porengröße in drei 
Gruppen einteilen: mikroporös (Porendurchmesser < 2 nm), mesoporös (Porendurchmesser 
= 2 – 50 nm) und makroporös (Porendurchmesser > 50 nm).135  
 
Abbildung 14: Organische Di-, Tri- und Tetracarbonsäurelinker zur Synthese metallorganischer Gerüst-
strukturen. 
Der Begriff „metal-organic framework“ geht auf O. Yaghi zurück, welcher im Jahre 1999 
den wohl bekanntesten Vertreter dieser Verbindungsklasse, MOF-5, herstellen konnte.5 
Durch die Verknüpfung tetraedrischer Zn4O-Cluster, welche als Knotenpunkte dienen, mit 
starren Terephthalatlinkern (Abbildung 14) entsteht eine hochporöse Struktur mit einer 
spezifischen Oberfläche von 2900 m2/g. Die spezifische Oberfläche von MOF-5 liegt dabei 
im Größenordnungsbereich der besten Aktivkohlen, wurde mittlerweile aber u. a. von 
MOF-177 (AO,spez = 4500 m2/g) überboten, welcher einen trigonalen Linker aufweist 
(Abbildung 14) und in dessen Poren Moleküle des Fullerens C60 eingelagert werden 
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können. Die Bildung der porösen Netzwerke erfolgt durch self assembly. Dabei dürfen die 
Wechselwirkungen zwischen Metall und Linker nicht zu stark sein, damit sich die unter 
kinetischer Kontrolle intermediär bildenden Einheiten gegebenenfalls umorganisieren kön-
nen um das thermodynamisch stabile, im Idealfall hochporöse Produkt zu bilden.134 Im 
Allgemeinen werden MOFs durch Eintopfsynthesen hergestellt,136 wobei man je nach 
Reaktionsbedingungen verschiedene Produktphasen erhält.137,138 Eine aus der Zeolith-
chemie abgeleitete Variante zur Herstellung metallorganischer Gerüststrukturen stellt die 
auch heute noch am häufigsten angewandte solvothermale Synthese dar. Die stöchio-
metrischen Mengen der organischen Linker in ihrer Säureform und der Metallsalze, meist 
als Nitrat, werden in polaren Lösungsmitteln wie Wasser (hydrothermal) oder Diethyl- 
bzw. Dimethylformamid (DEF, DMF) gelöst und für längere Zeit bei hohen Temperaturen 
im Autoklaven zur Reaktion gebracht. Die Metallcluster, zum Beispiel in Form der Zn4O-
SBUs (secondary building unit), bilden sich u. a. durch Zersetzung des Nitrats und des 
Lösungsmittels.5 Während bei der solvothermalen Synthese meist Einkristalle erhalten 
werden, welche im Idealfall für röntgenkristallographische Untersuchungen geeignet sind, 
fallen bei der sogenannten inversen Synthese, auch als „Controlled-SBU-approach“ be-
zeichnet, und der Basenfällungsmethode mikrokristalline oder amorphe Produkte an. Beim 
Controlled-SBU-approach erfolgt zunächst die Herstellung eines Metallkomplexes, 
welcher die gewünschte Geometrie und Koordinationssphäre aufweist. Um zum Beispiel 
einen Zn4O-Knotenpunkt zu erhalten, wird zunächst Zinkoxoacetat [Zn4O(CH3COO)6] 
synthetisiert und anschließend mittels Ligandenaustausch das Acetat durch die entsprech-
ende Carbonsäure (Linker) substituiert.6b Die Basenfällungsmethode zeichnet sich durch 
den geringen synthetischen Aufwand aus. Man geht von einer DMF-Lösung des Metall-
salzes und des Linkers (Carbonsäure) aus und bewirkt durch Zugabe der Base Triethylamin 
die Fällung des Metallkomplexes. Das dabei erhaltene mikrokristalline oder amorphe 
Produkt weist in der Regel eine geringere Porosität auf als die Materialien, welche mittels 
solvothermaler Synthese hergestellt wurden.139 Reaktionsbedingungen wie Temperatur, 
Lösungsmittel und Feuchtigkeit haben generell einen starken Einfluss auf die Gestalt der 
SBU.140 Aufgrund der nasschemischen Synthese der metallorganischen Gerüstverbin-
dungen sind die Poren meist mit Lösungsmittelmolekülen gefüllt. Daher ist anzustreben, 
möglichst robuste Netzwerkstrukturen aufzubauen, damit das Kristallsystem und somit 
auch die Porosität beim Entfernen des Lösungsmittels erhalten bleibt. Nur wenn das der 
Fall ist oder wenn das eingeschlossene Lösungsmittel gegen andere Gastmoleküle ausge-
tauscht werden kann, spricht man von echter Porosität.141 Die Größe und Gestalt der Poren 
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lässt sich durch Variation der Linker beeinflussen.142 Allerdings stößt dieses Design-Kon-
zept schnell an seine Grenzen, da es bei Erweiterung der Linkerstruktur zur Durchdringung 
von zwei oder im ungünstigsten Fall mehreren Netzen kommen kann. Man unterscheidet 
dabei zwischen Interpenetration, bei der die Netzwerke einen maximalen Abstand zu-
einander haben und die Porosität demzufolge drastisch verringert wird, und Interweaving, 
bei dem die Netze mit einem sehr geringen Abstand zueinander angeordnet sind und somit 
die Porengröße annähernd erhalten bleibt (Abbildung 15). Das Interweaving trägt demnach 
sogar zur Stabilisierung der Gerüststruktur bei.134 Dieser Effekt der Durchdringung wird 
von vielen Faktoren, wie zum Beispiel Lösungsmittel-Linker-Wechselwirkungen, beein-
flusst und erschwert somit die Vorhersage einer bestimmten MOF-Struktur.143  
Interpenetration Interweaving  
Abbildung 15: Verschiedene Arten der Durchdringung. 
Auch wenn eine Voraussage nur begrenzt möglich ist, wurden in den letzten Jahren zahl-
reiche neue Koordinationspolymere synthetisiert, indem sowohl die Linker- als auch die 
Metallkomponenten variiert wurden.6b,144 Weisen die entstandenen Netzwerke die gleiche 
Topologie auf, bezeichnet man sie als isoretikulär oder kurz als IRMOFs.145 Mit der Wahl 
des Linkers ist es außerdem möglich, gezielt reaktive Zentren in das Gerüst einzubauen, 
welche mit potentiellen Gastmolekülen wechselwirken können.146 Die im Rahmen dieser 
Promotion herzustellenden Linker orientieren sich dabei an literaturbekannten Strukturen, 
welche sich durch unterschiedliche Anordnung und Anzahl von Alkin-, Phenyl- und Car-
bonsäureeinheiten auszeichnen (Abbildung 14). Als bewährtes System hat sich dabei das 
Tolangrundgerüst erwiesen, welches mit entsprechendem Substitutionsmuster als starrer 
Linker für zahlreiche Koordinationspolymere dient.6a,147 
Das große Interesse an metallorganischen Gerüststrukturen liegt natürlich in ihrer Porosität 
begründet. Daraus ergeben sich Anwendungsgebiete, in denen die Poren zum einen als 
Speicher und zum anderen als eine Art „Nanoreaktionsgefäß“ dienen. Besonders für 
mobile Anwendungen scheint der Einsatz von metallorganischen Gerüststrukturen als Gas-
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speichermaterialien vielversprechend, da ein mit MOFs bestückter Tank bei einem 
niedrigeren Druck Gas speichern kann als eine Druckgasflasche, wodurch sich das Risiko-
potential enorm verringert. Bei konstantem Druck könnte außerdem mehr Gas gespeichert 
werden als ohne MOF-Zusatz.6a Auch unter katalytischen Gesichtspunkten konnten bereits 
einige Erfolge erzielt werden, wie zum Beispiel bei der Umsetzung von Aldehyden mit 
Trimethylsilylcyanid zu Cyanhydrinen.148 Weiterhin konnte in einem AgNO3-behandelten 
MOF-5 die Epoxidierung von Propen und in einem Platin-MOF-5 die Herstellung von 












Abbildung 16: Anzahl der Veröffentlichungen zum Thema „metal-organic framework“ und „chiral metal-
organic framework“; SciFinder-Recherche nach CAS-indexing (Stand: 08.04.2011). 
Die stetig steigende Anzahl der wissenschaftlichen Beiträge, welche in den letzten fünf-
zehn Jahren zum Thema „metal-organic frameworks“ publiziert wurden, zeigt das große 
Interesse an dieser Verbindungsklasse (Abbildung 16). Auf der Suche nach neuen Struk-
turen und Anwendungsfeldern dieser porösen Materialien rücken immer mehr die chiralen 
Netzwerke in den Vordergrund. 
Auch wenn in letzter Zeit verstärkt Bestrebungen zur Synthese robuster, homochiraler 
MOFs unternommen wurden, hält sich die Anzahl dieser Verbindungen in Grenzen. Viele 
der synthetisierten Netzwerke sind nicht stabil genug oder weisen eine zu geringe Porosität 
auf, um tatsächlich für potentielle Anwendungen wie selektive Adsorption oder Katalyse in 
Frage zu kommen.150 Für den gezielten Aufbau chiraler Koordinationspolymere kann von 
drei verschiedenen Ansätzen ausgegangen werden (Abbildung 17):  
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(1) Homochirale Auxiliare, welche bei der Bildung des Netzwerkes nicht direkt 
beteiligt sind, aber den Aufbau einer chiralen Struktur forcieren151  
(2) Verknüpfung eines Metallions mit einem chiralen organischen Liganden zu 
einer chiralen SBU und Aufbau des Netzwerkes durch Verlinkung der SBUs 
mit starren organischen Spacermolekülen150 
(3) Starre homochirale organische Liganden als Linker zwischen metallischen 
Zentren oder SBUs152  
Metallion achiraler Ligand chirale Einheit
(1) (2) (3)
 
Abbildung 17: Verschiedene Möglichkeiten zum gezielten Aufbau chiraler MOFs. 
Für den Aufbau eines chiralen Koordinationspolymers ist der Einsatz chiraler Linker oder 
Auxiliare nicht zwingend erforderlich. Auch achirale Liganden können chirale Netzwerke 
ausbilden, indem sie eine helikale Anordnung einnehmen. Die dabei entstehenden Kristalle 
können verschiedene optische Eigenschaften aufweisen. So ist es möglich, dass ein Kristall 
beide Enantiomere (P- und M-förmige Helices) beinhaltet und demnach als Racemat 
vorliegt. Die Raumgruppe dieser Kristalle wäre dann centrosymmetrisch. Oder es ent-
stehen enantiomerenreine Kristalle, in denen die Moleküle entweder P- oder M-förmig 
helikal orientiert sind. Einzelne Kristalle würden also eine chirale Raumgruppe aufweisen, 
wobei die Gesamtheit der Kristalle ein Racemat darstellt. Man spricht in diesem Zusam-
menhang auch von einem Konglomerat.153 
Beim Einsatz chiraler organischer Liganden in der solvothermalen Synthese von metall-
organischen Gerüstverbindungen muss darauf geachtet werden, dass bei den gegebenen 
Reaktionsbedingungen keine Racemisierung stattfindet.137 Auch die strukturelle Charak-
terisierung chiraler Koordinationspolymere stellt bis heute eine Herausforderung dar.154 
Der Durchbruch bei der Synthese und Anwendung chiraler Gerüststrukturen gelang im 
Jahre 2000 mit dem MOF POST-1 [Linker (a), Abbildung 20], in dessen Kanälen enantio-
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selektive Umesterungsreaktionen, zum Beispiel mit 1-Phenyl-2-propanol, nachgewiesen 
werden konnten. Auch wenn die Enantiomerenüberschüsse zum Teil nur sehr gering waren 
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Abbildung 18: Chirale (a – g) und achirale (h – m) organische Linker zum Aufbau chiraler Koordinations-
polymere. 
Die Darstellung der ersten Serie isoretikulärer chiraler MOFs gelang mit dem axial-
chiralen Binaphthol(BINOL)-System und Cu(II) als Metallzentrum. Dabei können die 
Carboxylfunktionen entweder direkt am Binaphthol gebunden sein (Abbildung 18, b), oder 
durch Erweiterung mit Phenyl- und Ethyleneinheiten einen größeren Abstand zum chiralen 
Grundkörper aufweisen. Die erhaltenen mesoporösen Netzwerke wurden postsynthetisch 
mit Ti(O-i-Pr)4 funktionalisiert und konnten erfolgreich als chiraler Lewis-Säure-Kata-
lysator für die Addition von Diethylzink und Alkinylzinkverbindungen an aromatische 
Aldehyde unter Bildung sekundärer Alkohole eingesetzt werden. In Abhängigkeit von der 
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Porengröße, welche durch Variation der Linker beeinflussbar ist, konnten verschiedene 
Selektivitäten erreicht werden.156,157 Mit Hilfe eines Koordinationspolymers aus einem 
6,6’-dicarboxylierten BINOL und Cu(II) als Zentralatom konnte eine kinetisch kontrol-
lierte, enantioselektive Alkoholyse von Styrenoxid mit einem Enantiomerenüberschuss von 
81 % (Ausbeute 5 %) durchgeführt werden.158 Auch mit Biphenolderivaten (Abbildung 18, 
f) ist es gelungen helikale Strukturen aufzubauen, welche, ebenso wie die Binaphthol-
MOFs, ein mesoporöses Netzwerk aufweisen. Das Problem beim Aufbau von Mesostruk-
turen mit permanenter Porosität ist die verstärkte Tendenz zur Netzwerkdurchdringung bei 
großen Hohlräumen.136 Weitere chirale Liganden, welche durch Koordination an Metall-
ionen poröse Gerüststrukturen ausbilden, sind in Abbildung 18 (c159, d160, e161, g143) 
gezeigt. Der MOF mit trigonalem Linkersystem (g) wurde bereits als Lewis-Säure Kataly-
sator für die Mukaiyama-Aldolreaktion getestet und kann bei der Umsetzung einen 
Enantiomerenüberschuss von 40 % erzielen.143 Wie bereits erwähnt ist der Aufbau chiraler 
Gerüststrukturen auch mit achiralen Liganden möglich, von denen einige ausgewählte 
Beispiele in Abbildung 18 (h162, i163, k164, l165, m166) gezeigt sind. Als Metallzentren kom-
men sowohl Nebengruppen- als auch Hauptgruppenelemente zum Einsatz (Abbildung 19). 
H                 He 
Li Be           B C N O F Ne 
Na Mg           Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg        
                  
  Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu   
  Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr   
Abbildung 19: Auswahl an Metallen, welche als Knotenpunkte für metallorganische Gerüststrukturen zum 
Einsatz kommen. 
Aufgrund der einfachen Zugänglichkeit der beiden enantiomeren Formen von Weinsäure, 
eignet sie sich als chiraler Ligand oder als chirales Auxiliar für die Synthese von porösen 
Koordinationspolymeren.  
In der Literatur sind sowohl metallorganische Gerüststrukturen zu finden, bei denen aus-
schließlich Weinsäure oder Weinsäurederivate als Linker vorliegen (Abbildung 20; a155, 
b167, c168, d – e137), als auch Verbindungen in denen die Bildung eines porösen Netzwerkes 
durch einen weiteren Liganden unterstützt wird (Abbildung 20; f137, g – h169, i170). H. Guo 
et al.167 fanden heraus, dass sich in Abhängigkeit von der Konfiguration der verwendeten 
Weinsäurelinker [L-Weinsäure (b) und D-Weinsäure] die helikale Anordnung der Moleküle 
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verändert (P- und M-Form) während die Struktur des Netzwerkes identisch ist. Der 
Einfluss der Konfiguration zeigt sich auch bei den von S. Thushari et al.137 synthetisierten 
metallorganischen Gerüstverbindungen. Bei der hydrothermalen Umsetzung von L-Wein-
säure mit den entsprechenden Salzen der Lanthanoide entsteht ein hochporöses Netzwerk, 
wohingegen das racemische Gemisch der Weinsäure eine dichte Packung und somit ein 
unporöses Material liefert. Damit konnte zudem bestätigt werden, dass es unter den hydro-
thermalen Reaktionsbedingungen (140 °C, 2 d) nicht zur Racemisierung kommt und die 
L-Weinsäure auch im Koordinationspolymer noch in ihrer ursprünglichen Konfiguration 
vorliegt. Die Größe der Poren des L-Weinsäure-MOFs (d) lässt sich durch den Zusatz von 


















Abbildung 20: Zusammensetzung und Struktur literaturbekannter Koordinationspolymere mit Weinsäure-
liganden [Tar = Tartrat; Tar’ = derivatisiertes Tartrat; Suc = Succinat; BDC = 1,4-
Benzendicarbonsäure; biBDC = 4,4’-Biphenylcarbonsäure; bipy = 2,2’-Bipyridin; Ln = 
Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Y (c); Ln = La – Yb, Y (d, e, f)]. 
Aufgrund der Anwesenheit von mehreren koordinationsfähigen Heteroatomen bietet es 
sich an, Weinsäure zunächst in ein metallorganisches Gerüst einzubauen und anschließend 
mit einem zweiten Metall zu versetzen, welches katalytisch genutzt werden kann. X. Meng 
et al.170 verwendeten daher als chiralen Liganden L-Weinsäure, deren Hydroxylgruppen als 
cyclisches Acetal geschützt sind (i). Die Schutzgruppe könnte dann postsynthetisch abge-
spalten werden, womit die Hydroxylfunktionen als Koordinationsstellen für das katalytisch 
aktive Metallion zu Verfügung stehen. Allerdings kommt es unter den hydrothermalen 
Bedingungen zur Abspaltung der Propylidenschutzgruppe und das Tartrat wird unter 
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Komplexierung der Carboxyl- und Hydroxylfunktionen am Metall in das poröse Netzwerk 
eingebaut. Auch im Falle des Koordinationspolymers mit Na und Y als Zentralatome (g, h) 
koordiniert Weinsäure mit allen sechs verfügbaren Sauerstoffatomen.169 Das bei der 
hydrothermalen Synthese als Lösungsmittel vorliegende Wasser kann sowohl durch 
Komplexierung am Metall als auch in Form von Kristallwasser in das poröse Netzwerk 
eingeschlossen sein. 
Im Vergleich zur Weinsäure wird Milchsäure eher selten als chiraler Linker für MOF-Syn-
thesen verwendet. D. Dybtsev et al.150 setzten L-Milchsäure sowie Terephthalsäure als or-
ganische Liganden mit Zn(NO3)2 um (solvothermal, DMF, 110 °C, 2 d) und erhielten eine 
metallorganische Gerüststruktur, welche permanente Porosität aufweist und größen- sowie 
enantioselektiv verschiedene Sulfoxide adsorbieren kann. Auch wenn die Oxidation von 
Thioethern in Anwesenheit des Milchsäure-MOFs nicht enantioselektiv verläuft, erfolgt 
durch selektive Adsorption eines der beiden Sulfoxid-Enantiomere aus dem gebildeten 
Gemisch eine Anreicherung, womit eines der beiden entstehenden Isomere im Überschuss 
erhalten wird. Verwendet man ausschließlich L-Milchsäure als Linker, bildet sich mit Zn 
als Metallzentrum eine Schichtstruktur aus, welche chirale Hohlräume aufweist.171 
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3 Lösungsweg 
3.1 Synthesestrategie 
Der allgemeine Aufbau von Tektonen, welche aufgrund ihrer strukturellen Gegebenheiten 
poröse Festkörperstrukturen ausbilden könnten und die im Rahmen dieser Dissertation 
synthetisiert werden sollen, wurde bereits in der Einleitung vorgestellt und soll nun näher 
spezifiziert werden. Wie bereits erwähnt, sollen die Zielmoleküle neben einem starren, 
aromatischen Grundgerüst über Carbonsäurefunktionen verfügen, welche entweder durch 
Selbstaggregation oder mit Hilfe von Metallionen ein Netzwerk aufbauen, welches 
möglichst porös ist. Eine wichtige Eigenschaft, welche das gewünschte Tekton zusätzlich 
aufweisen soll, ist die Chiralität, wobei es verschiedene Möglichkeiten gibt, die chirale 
Information in das Molekül einzubringen. Hier soll grundsätzlich darauf verzichtet werden, 
das chirale Zentrum zu erzeugen, da für die Darstellung enantiomerenreiner Verbindungen 
auf diesem Wege eine asymmetrische Synthese oder eine sich anschließende (meist 
aufwendige) Racematspaltung notwendig wäre. Vielmehr sollen kleine, chirale Moleküle 
über entsprechende funktionelle Gruppen an das aromatische Grundgerüst angeknüpft 
werden. Die einfachste und vor allem billigste Variante ist dabei die Verwendung von 
Naturstoffen, welche in der Natur bereits enantiomerenrein vorliegen. Da dieser chirale 
Rest mit dem Spacer verknüpft werden muss und das resultierende Zielmolekül über eine 
Carbonsäurefunktion verfügen soll, bieten sich Hydroxycarbonsäuren an, wobei sich auf 









Abbildung 21: Ausgewählte Beispiele natürlich vorkommender Hydroxycarbonsäuren. 
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Eine weitere Möglichkeit für die Synthese chiraler Tektone ist wiederum die Verwendung 
eines enantiomerenreinen Reagenzes, welches in diesem Fall aber als chiraler Kern mit 
starren Benzoesäureresten substituiert werden soll. Neben der natürlich vorkommenden 
L(+)-Weinsäure soll auch das käuflich erhältliche Butan-2,3-diol eingesetzt werden. Beide 
Verbindungen bieten sich aufgrund der symmetrischen Struktur sowie der beiden 
Hydroxylfunktionen, welche als Substitutionsstellen dienen können, für die Verwendung 
als chiraler Kern an. 
Diese Strategien sollen nun im Folgenden näher erläutert und die Synthesen der entsprech-
enden Zielverbindungen aufgezeigt werden. 
 
3.2 Moleküle mit peripheren chiralen Resten 
3.2.1 Weinsäurederivate 
Bei der Auswahl der jeweiligen chiralen Reagenzien wurde, wie bereits erwähnt, darauf 
geachtet, dass die Moleküle über geeignete funktionelle Gruppen verfügen, um eine An-
knüpfung an den starren Grundkörper zu ermöglichen. Im Falle der Weinsäure, welche 
zwei benachbarte Hydroxylfunktionen aufweist, bietet es sich an, das Reagenz in Form 
eines cyclischen Acetals an den Spacer zu binden. Acetale lassen sich aufgrund ihrer 
Struktur in nichtcyclische, meist mit Alkylresten substituierte und cyclische Verbindungen 
unterscheiden. Aufgrund des ausgeprägten fruchtig bis blumigen Geruchs der niedermole-
kularen Dialkylacetale, werden diese u. a. in der Parfümindustrie172 angewandt. Flüssige 
Acetale, wie z. B. Acetaldehyddiethylacetal, werden auch als Lösungsmittel eingesetzt.  
Acetalisierung
Umacetalisierung
Diethylacetal cyclisches Acetal 
(Dioxolan)
 
Abbildung 22: Synthese nichtcyclischer und cyclischer Acetale am Beispiel von Ethanol und Weinsäure 
als Acetalisierungsreagenz. 
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Die Synthese von Acetalen erfolgt ausgehend von den entsprechenden Aldehyden oder 
Ketonen durch Umsetzung mit Alkoholen, wobei einwertige Alkohole nichtcyclische und 
zweiwertige Alkohole die jeweiligen cyclischen Acetale bilden (Abbildung 22). Cyclische 
Acetale weisen dabei eine sehr viel höhere Stabilität auf, was die Möglichkeit eröffnet, 
diese nicht aus den entprechenden Carbonylen sondern durch Umacetalisierung von Di-
alkylacetalen herzustellen. 
Sowohl die Acetalisierung als auch die Umacetalisierung laufen unter Protonen- oder 
Lewis-Säure-Katalyse ab, wobei diese Säuren ebenfalls die Rückreaktion, d. h. die 
Hydrolyse der Acetale, fördern. Demnach sind Acetale im basischen Mileau stabil, wohin-
gegen sie im Sauren in die entsprechenden Ausgangsstoffe zerfallen.173 Diese Eigenschaft 
begründet das Hauptanwendungsgebiet der Acetale als Schutzgruppe für Aldehyde und 

























Abbildung 23: Acetalisierungsversuche mit L(+)-Diethyltartrat. 
Die Anknüpfung des chiralen Weinsäurerestes an einen aromatischen Spacer wurde aus-
gehend von p-Brombenzaldehyd bzw. p-Brombenzaldehyddiethylacetal, welche beide 
käuflich erhältlich sind, optimiert (Abbildung 23). Der Bromsubstituent ist für die an-
schließenden Kupplungsreaktionen zum Aufbau des starren Grundgerüstes notwendig. Für 
die Acetalisierung bzw. Umacetalisierungen wurden verschiedene Katalysatorsysteme 
verwendet. Zum einen wurde p-Brombenzaldehyd und L(+)-Diethyltartrat direkt mit 
Phosphorpentoxid versetzt und erhitzt, wobei das gewünschte Acetal 28 nach säulenchro-
matographischer Reinigung als farbloses Öl mit 15 % Ausbeute erhalten werden konnte. 
Die Umsetzungen mit p-Toluensulfonsäure sowie mit einem Bortrifluorid-Etheratkomplex 
führten nicht zum Produkt 28. Eine Alternative für die sehr hygroskopische p-Toluen-
sulfonsäure stellt Pyridiniumtosylat dar, welches als weißes Pulver vorliegt. Mit diesem 
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Katalysator und Toluen als Lösungsmittel konnte das cyclische Acetal 28 nach säulenchro-
matographischer Reinigung in 25%iger Ausbeute erhalten werden. Die Anknüpfung der 
Weinsäure an die aromatischen Spacereinheiten erfolgt also ausgehend von den ent-
sprechenden Diethylacetalen mit Pyridiniumtosylat in Toluen, wobei anstelle von Wein-
säure deren Diethylester verwendet wird. Der Einsatz des Diethyltartrats lässt sich dabei 
durch die sehr viel bessere Löslichkeit der Verbindungen im Vergleich zu den jeweiligen 







































































Abbildung 24: Angestrebte Zielverbindungen: aromatisch (1 – 6) und acetylenisch (7 – 9). 
Zunächst gilt es, die entsprechenden Diethylacetale zu synthetisieren um anschließend 
durch Umacetalisierung die gewünschten Zielverbindungen (Abbildung 24) herstellen zu 
können. Wie bereits erwähnt, sollen die Zielmoleküle eine große strukturelle Vielfalt auf-
weisen, um einen geeigneten Linker für die MOF-Synthese zu generieren. Dabei soll 
sowohl die Länge der Spacereinheit als auch die Anzahl der Carbonsäureeinheiten variiert 
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werden. Die Moleküle können außerdem eine symmetrische oder unsymmetrische Struktur 
aufweisen. 
Die Spacerlänge kann durch unterschiedliche Anordnung und Anzahl an Phenyl- sowie 
Acetyleneinheiten verändert werden. Daraus ergeben sich auch zwei verschiedene Typen 
von Zielverbindungen. Zum einen ist der Weinsäurerest am Aromaten gebunden (1 – 8) 
und zum anderen erfolgt die Anknüpfung direkt an die Dreifachbindung (7 – 9). Für die in 
Abbildung 24 vorgestellten Weinsäurederivate ergeben sich folgende Syntheseschritte: 
1. Synthese der Diethylacetale  
2. Umacetalisierung mit Diethyltartrat 
3. Verseifung des Diethylesters zur Dicarbonsäure 
Die entsprechenden Synthesen sollen im Folgenden näher erläutert werden. 
Synthese der Diethylacetale 
Aufgrund der strukturellen Vielfalt der aromatischen und acetylenischen Grundkörper 
ergeben sich auch für die Synthesen der Diethylacetale verschiedene Herangehensweisen. 
Während die Vorstufen der Zielverbindungen mit kurzem, aromatischem Spacer durch 
Generierung der Acetalfunktion (4, 6) erhalten werden können, basiert die Herstellung der 
Vorstufen, welche Dreifachbindungen enthalten (1 – 3, 5, 7 – 9), auf dem Aufbau des 
Grundgerüsts mittels Sonogashira-Hagihara-Kupplung. Dabei werden die Kupplungskom-
ponenten aus käuflich erhältlichen Diethylacetalen dargestellt.  
Aufbau der Tolanstrukturen 
Wie bereits erwähnt sollen die Tolanderivate mittels Sonogashira-Hagihara-Kupplung174 
synthetisiert werden, wobei stets ein terminales Alkin mit einem Aryl- oder 
Vinylhalogenid in Anwesenheit eines Palladiumkatalysators, Kupfer(I)iodid und einem 
Amin reagiert (Abbildung 25). Mechanistisch betrachtet wird die Halogenkomponente 
zunächst durch oxidative Addition an den aktivierten Palladiumkatalysator gebunden. 
Anschließend kommt es zur Insertion des terminalen Alkins, wobei man davon ausgeht, 
dass dieses zunächst an die Kupfer-Spezies gebunden und erst durch Transmetallierung auf 
das Palladium übertragen wird.175 Dem folgt eine reduktive Eliminierung des Endpro-
duktes und die Regeneration des Katalysators durch Abspaltung von HX, welches vom 
Amin gebunden wird.  
Gebräuchliche Katalysatoren für die Sonogashira-Kupplung sind Palladium(II)-acetat, Bis-
(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid und Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0). 
















Abbildung 25: Katalysezyklus der Pd-katalysierten Kreuzkupplung. 
Wie aus dem Katalysezyklus deutlich wird, müssen die Palladium(II)-Spezies noch zu 
Pd(0) reduziert werden, wobei eine sogenannte Homokupplung unter Bildung des Acety-
lendimers als Nebenreaktion auftritt (Abbildung 26).174a 
 
Abbildung 26: Reduktion von Pd(II) zu Pd(0) am Beispiel des Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-
chlorids. 
Als Halogenkomponenten kommen bevorzugt Iod- oder auch Bromverbindungen zum 
Einsatz, da sie im Allgemeinen eine höhere Reaktivität als die entsprechenden Chloride 
aufweisen.176 Je nach Löslichkeit der Halogen- und Acetylenkomponenten kommen ver-
schiedene Lösungsmittel in Frage. Im einfachsten Fall wird das Amin im Überschuss 
verwendet und dient somit gleichzeitig als Lösungsmittel. Die Reaktion sollte unter Sauer-
stoffausschluss durchgeführt werden, da es ansonsten vermehrt zur Dimerisierung der 
Alkinverbindung kommt. Die Lösungsmittel und das Amin werden deshalb im Ultra-
schallbad entgast, bevor man die Kupplungskomponenten und das Katalysatorgemisch 
zugibt. Außerdem führt man die Reaktion unter Argonatmosphäre durch.  
Der Aufbau des Tolangrundgerüsts mittels Sonogashira-Hagihara-Kupplung ist auf ver-
schiedenen Wegen möglich. Die retrosynthetische Vorbetrachtung (Abbildung 27) zeigt 
aber, dass bei geeigneter Zerlegung der Moleküle, alle drei Tolanderivate (32, 33, 34) auf 
das gleiche terminale Alkin 29 zurückgeführt werden können.  
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Abbildung 27: Retrosynthetische Zerlegung der Tolanderivate. 
Neben der Synthese disubstituierter Alkine ist die Sonogashira-Hagihara-Kupplung auch 
für die Darstellung terminaler Alkine geeignet. Als Acetylenkomponenten können dabei 
entweder Trimethylsilylacetylen (TMSA) oder 2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL) ver-
wendet werden, wobei nach erfolgreicher Kupplung die entsprechenden Schutzgruppen 
abgespalten werden. Auch wenn das Entschützen des Trimethylsilylderivates unter weitaus 
milderen Bedingungen durchgeführt werden kann, wurde für die Synthese von p-Ethinyl-
benzaldehyddiethylacetal (29) das wesentlich preiswertere MEBINOL als Alkinkompo-
nente verwendet. Die Umsetzung von p-Brombenzaldehyddiethylacetal, welches käuflich 
erhältlich ist, mit MEBINOL erfolgte unter Einsatz von Bis(triphenylphosphan)pal-
ladium(II)-chlorid als Katalysator in Anlehnung an die Literaturvorschrift von K. 
Komeyama177. Im Anschluss an die Kupplung wurde die Schutzgruppe mit Hilfe der Base 
NaH in Form von Aceton abgespalten. Um das Gleichgewicht dabei in Richtung der 
Produkte zu verschieben, wird das Reaktionsgemisch ab und zu mit Argon gespült und das 
entstehende Aceton dabei entfernt. Man erhält Verbindung 29 mit einer Ausbeute von 
95 %, wobei eine weitere Aufreinigung des rot-braunen Öls nicht notwendig ist, da sich im 
nächsten Schritt erneut eine Pd-Kupplung anschließt. Die Darstellung des p-Ethinylbenz-
aldehyddiethylacetals (29) wurde bereits 1982 veröffentlicht178, wobei der im Rahmen 
dieser Arbeit gewählte Syntheseweg als eine deutliche Vereinfachung gegenüber der fünf-
stufigen Synthese von A. Kasahara zu sehen ist. 
Die Halogenkomponenten (30 und 31) für die unsymmetrischen Diethylacetale wurden 
zum einen durch Veresterung von p-Brombenzoesäure mit Ethanol und H2SO4 (88 % Aus-
beute)179 und zum anderen durch Diazotierung von 5-Aminoisophthalsäuredimethylester 
und anschließender Umsetzung mit KI (53 % Ausbeute)180 hergestellt.  
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Letztendlich wurden die Halogenkomponenten mit dem terminalen Alkin 29 mit Bis(tri-
phenylphosphan)palladium(II)-chlorid als Katalysator gekuppelt. Nach entsprechender 
Reinigung konnten die Diethylacetale als Feststoffe (32, 33) oder Öl (34) erhalten werden. 
Von Verbindung 32 wurden durch Verdampfungskristallisation aus Chloroform Einkristal-
le erhalten, welche röntgenkristallographisch untersucht werden konnten.  
Funktionalisierung des Phenylacetylengrundgerüsts 
Um die Länge der Spacereinheit zu variieren, wird das Tolangerüst um eine Benzeneinheit 
gekürzt, sodass man ein Phenylacetylen erhält. Ein Teil dieses Spacers konnte bereits in 
Form des terminalen Alkins 29 synthetisiert werden. Um auf beiden Seiten des Moleküls 
eine koordinationsfähige funktionelle Gruppe zu erhalten, muss das p-Ethinylbenzaldehyd-
diethylacetal (29) direkt an der Dreifachbindung substituiert werden. Aufgrund der C-H-
Acidität der Ethinylfunktion bietet es sich an, das Alkin zu deprotonieren und mit einem 
Elektrophil umzusetzen (Abbildung 28).  
 
Abbildung 28: Anknüpfung der Esterfunktion an die Alkingruppe mittels Methylchlorformiat als 
Elektrophil. 
Nach Deprotonierung mit n-BuLi und anschließender Reaktion mit dem Kohlensäurederi-
vat Methylchlorformiat, welches unter Abspaltung von Chlorid die Estergruppe bildet, 
erhält man in Anlehnung an die Synthesevorschrift von K. Tanaka181 das gewünschte 
Diethylacetal 35 als gelbes Öl (53 % Ausbeute). 
Diethylacetale mit Benzenspacer 
Die kürzeste Variante aromatischer Weinsäurederivate erhält man mit Benzen als Spacer-
einheit, wobei diese entweder symmetrisch oder unsymmetrisch substituiert sein kann. Die 
entsprechende symmetrische Vorstufe Terephthalaldehyddiethylacetal ist käuflich er-
hältlich. Das unsymmetrische Diethylacetal 36 wird aus 4-Formylbenzoesäure herge-
stellt182, deren Carbonsäurefunktion zunächst mit Thionylchlorid und Ethanol verestert und 
die Aldehydgruppe anschließend mit Orthoameisensäuretriethylester acetalisiert wird 
(Abbildung 29). 
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Abbildung 29: Veresterung und Acetalisierung von 4-Formylbenzoesäure. 
Diethylacetal 36 fällt nach entsprechender Aufarbeitung als gelbe Flüssigkeit mit einer 
Reinheit von 91 % (GC/MS) an. Als Nebenprodukt liegt 4-Formylbenzoesäureethylester 
vor. Da sich im folgenden Schritt erneut eine Acetalisierung, genauer gesagt eine Um-
acetalisierung, anschließt und die Aldehydfunktion dabei keinen störenden Einfluss hat, 
wird auf eine weitere Reinigung des Produktes verzichtet.  
Synthese der acetylenischen Dialkylacetale 
Die beiden Diethylacetale 39 und 40 können retrosynthetisch in ein und das selbe Frag-
ment (38) zerlegt werden (Abbildung 30).  
 
Abbildung 30: Retrosynthetische Zerlegung der acetylenischen Diethylacetale. 
Um bei der Synthese von Verbindung 38 die Verwendung von Acetylen zu vermeiden, 
dessen einseitige Substitution ohnehin wenig erfolgversprechend erscheint, wird auf Acro-
leindiethylacetal zurückgegriffen, welches käuflich erhältlich ist. Die Umwandlung der 
Doppelbindung in eine Dreifachbindung erfolgt dabei durch Bromierung und anschließen-
de zweifache Dehydrobromierung (Abbildung 31). Durch Umsetzung mit Brom bei -70 °C 
erhält man Verbindung 37 als gelbliche Flüssigkeit (Ausbeute: 73 %).183 Die zweifache 
Dehydrobromierung kann laut O. Johnson184 mit KOH in EtOH durchgeführt werden. 
Allerdings konnte das gewünschte Alkin 38 nach destillativer Reinigung mit maximal 
13 % Ausbeute erhalten werden. Dabei hatte die Reaktionstemperatur einen entscheiden-
den Einfluss auf die Zusammensetzung des Produktgemisches. Während bei niedrigen 
Temperaturen (25 – 40 °C) die einfach dehydrohalogenierte Verbindung (2-Bromacrolein-
diethylacetal) als Hauptprodukt entstanden ist, konnte bei höherer Reaktionstemperatur 
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(Rückfluss) weder das terminale Alkin 38 noch das 2-Bromacroleindiethylacetal nach-
gewiesen werden, was wahrscheinlich auf eine Zersetzung bzw. Polymerisation des End-
produktes zurückzuführen ist. 
 
Abbildung 31: Zweistufige Synthese von Propionaldehyddiethylacetal. 
Eine mildere Variante der zweifachen Dehydrobromierung von 2,3-Dibrompropion-
aldehyddiethylacetal (37) wurde von A. Le Coq185 beschrieben. Dabei wird Natrium-
hydroxid als Base in einem Zweiphasengemisch aus Pentan und Wasser verwendet. Als 
Phasentransferkatalysator kommt Tetra-n-butylammoniumhydrogensulfat zum Einsatz. 
Auf diese Weise kann Alkin 38 mit 42 % Ausbeute und einer Reinheit von 91 % (GC/MS) 
als farblose Flüssigkeit gewonnen werden, wobei die einfach dehydrobromierte Ver-
bindung als Nebenprodukt vorliegt. Da die Verunreinigungen im Vergleich zur ersten 
Synthesevariante nur einen geringen Teil ausmachen, kann man auf eine destillative 
Reinigung verzichten und somit verhindern, dass aufgrund der hohen Temperaturen 
während der Destillation eine Zersetzung des Produktes erfolgt. 
Das Diethinylbenzenderivat 39 wird nun entsprechend der retrosynthetischen Betrach-
tungen (Abbildung 30) durch Sonogashira-Hagihara-Kupplung des erhaltenen terminalen 
Alkins 38 mit Diiodbenzen synthetisiert. Nach Umkristallisation aus Ethanol fällt das 
Diethylacetal 39 als kristalliner weißer Feststoff an (Ausbeute: 40 %).  
Um das Butadiinderivat 40 zu erhalten, soll das terminale Alkin 38 mit Cu(OAc)2 als 
Katalysator gekuppelt werden. Bei dieser Umsetzung handelt es sich um eine sogenannte 
Eglinton-Kupplung186, ein Spezialfall der Glaser-Kupplung187. Der Nachteil einer Glaser-
Kupplung besteht darin, dass die intermediär gebildeten Kupferacetylide isoliert werden 
müssen, bevor sie durch Einleiten von Sauerstoff dimerisiert werden. Um dies zu 
umgehen, werden bei der Eglinton-Kupplung Kupfer(II)-salze anstelle von Cu(I)-Spezies 
verwendet, wodurch auch auf das Einleiten von Sauerstoff verzichtet werden kann. Die 
Reaktion des Propargylaldehyd-diethylacetals (38) mit Kupfer(II)-acetat in Methanol und 
Pyridin lieferte ein Produktgemisch, aus dem das 1,4-Bis(diethoxymethyl)butadiin (40) 
nicht in reiner Form isoliert werden konnte. 































4243: R = Me
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Abbildung 32: Synthesemöglichkeiten für Dialkylacetale des Acetylens ausgehend von Acrolein (a, R = 
Et), Acetylen (b, R = Et) und Dimethoxydihydrofuran (c, R = Me). 
Für die Synthese der zweifach acetalisierten Form von Acetylen gibt es verschiedene 
Möglichkeiten (Abbildung 32), wobei zum einen von Acrolein (a)188 und zum anderen von 
Acetylen (b)188a,189 ausgegangen wird. Beide Methoden sind durch geringe Gesamtaus-
beuten und einen hohen Verbrauch an Reagenzien gekennzeichnet. Eine elegantere Varian-
te mit einer Gesamtausbeute von 76 % wird von R. Akué-Gédu190 vorgeschlagen. Als 
Ausgangsstoff wird Dimethoxydihydrofuran verwendet, welches bereits alle Kohlenstoff-
atome des gewünschten Produktes enthält. Durch Bromierung der Doppelbindung, Ring-
öffnung und anschließender Dehydrobromierung kann das Dimethylacetal des Acetylens 
erhalten werden (c).  
Dieses Dimethylacetal 43 mit Acetylen als Spacereinheit konnte entsprechend der Syn-
thesevariante (c) mit einer Gesamtausbeute von 59 % in Form einer gelben Flüssigkeit her-
gestellt werden. Bei der Bromierung entsteht zunächst ein Isomerengemisch, was aber auf-
grund der sich anschließenden Dehydrobromierung für die Struktur des Produktes 43 nicht 
von Bedeutung ist. Für die Abspaltung von Brom mit KOH wird zusätzlich Trismethoxy-
ethoxyethylamin (TMEEA) als Phasentransferkatalysator eingesetzt.  
 
 
3 Lösungsweg  44 
Umacetalisierung mit L(+)-Diethyltartrat 
Wie die Acetalisierungsversuche mit p-Brombenzaldehyd bzw. desses Diethylacetal 
zeigten (Abbildung 23), liefert die Umacetalisierung mit L(+)-Diethyltartrat unter Ver-
wendung von Pyridiniumtosylat als Katalysator die besten Ausbeuten. Der entscheidende 
Faktor ist dabei die Verschiebung des Gleichgewichtes in Richtung der Reaktionsprodukte. 
Bei der Verwendung von Diethylacetalen entsteht als Nebenprodukt Ethanol, welches mit 
dem Lösungsmittel Toluen ein Azeotrop bildet und während der Reaktion destillativ ab-
getrennt wird. Auf diese Weise konnten alle aromatischen Weinsäureacetale (44 – 49) mit 
Ausbeuten zwischen 33 % und 77 % synthetisiert werden (Abbildung 33). Die Reinigung 
erfolgte in den meisten Fällen (44 – 46, 48, 49) säulenchromatographisch, wobei die ent-
sprechenden Aldehyde, Zerfallsprodukte der Acetale, als Nebenprodukt isoliert wurden. 
Während die unsymmetrischen Weinsäurederivate mit kurzer Spacereinheit (48, 49) sowie 
das Tolanderivat 46 nur als ölige Substanzen erhalten werden konnten, fielen das sym-
metrische Produkt 47 und die Tolanderivate 44, 45 als Feststoffe an. Durch Kühlungs-
kristallisation aus EtOH konnten von Verbindung 44 Einkristalle erhalten werden, welche 












































Abbildung 33: Synthetisierte Weinsäureacetale. 
Die Synthese der Estervorstufe 48 des Zielmoleküls 5 kann auf zwei verschiedenen Wegen 
erfolgen, wobei sich beide nur in der Reihenfolge der einzelnen Reaktionsschritte unter-
scheiden (Abbildung 34). Bevor Ester 48 nach der bisher beschriebenen Variante, d. h. 
Anknüpfung der Esterfunktion und anschließende Umacetalisierung, erhalten werden 
konnte, wurde versucht, das Diethylacetal 29 mit L(+)-Diethyltartrat umzusetzen. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung wird das Weinsäureacetal 50 als gelbes Öl erhalten, 
welches bei tiefen Temperaturen (< 4 °C) zum Teil auskristallisiert. Von den erhaltenen 
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Kristallen wurde eine Röntgenkristallstrukturanalyse angefertigt. Allerdings konnte aus 
dem Weinsäureacetal 50 durch Umsetzung mit n-BuLi und Methylchlorformiat nicht der 
gewünschte Ester 48 erhalten werden.  
 
Abbildung 34: Synthese des Esters 48 durch Umacetalisierung mit Diethyltartrat (DET) und Substitution 
mit Methylchlorformiat. 
Analog der Vorgehensweise zur Synthese der aromatischen Acetale 44 – 49 sollten nun die 
acetylenischen Diethylacetale 39 und 43 mit L(+)-Diethyltartrat (DET) umgesetzt werden 
























(A) L(+)-DET, PyrTos, Toluen
(B) L(+)-DET, CSA
(A) L(+)-DET, PyrTos, Toluen
(B) L(+)-DET, CSA
 
Abbildung 35: Umacetalisierungsversuche der acetylenischen Diethylacetale. 
Unter Verwendung von Pyridiniumtosylat (PyrTos, Variante A) als Katalysator fand in 
beiden Fällen keine Umsetzung statt. Auch mit Camphersulfonsäure (CSA, Variante B) als 
Acetalisierungskatalysator (Chemler et al.191) konnten die gewünschten Weinsäureacetale 
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Verseifung der Weinsäurediethylester 
Im letzten Schritt werden nun die erhaltenen Ester zu den entsprechenden Zielprodukten 
verseift. Die Esterspaltung ist durch Variation der Base und der Lösungsmittel auf viel-
fältige Art und Weise durchführbar. Für einige Weinsäurediethylester, welche verschie-
denste Substituenten aufweisen, sind u. a. folgende Reaktionssysteme in der Literatur 
verzeichnet: KOH in MeOH/H2O (RT, 6 h)192, NaOH in THF/H2O (RT, 3 h)193, NaOH in 
EtOH/H2O (RT, 24 h)194, LiOH in THF/H2O (50 °C, 7 h)195, LiOH in EtOH/H2O (0 – 5 °C, 
12 h)196. Die Ester 44 – 49 wurden mit LiOH als Base in einem THF/H2O-Gemisch 
verseift. Die Reaktionslösung wurde solange bei Raumtemperatur gerührt, bis der Aus-
gangsstoff vollständig umgesetzt war (DC-Kontrolle). Entsprechend der Literaturvor-
schriften zur Verseifung von Weinsäuredialkylestern in Anwesenheit cyclischer Acetal-
gruppen192,197,198 erfolgt die Isolierung der Carbonsäuren durch Ausfällen mit HCl und 
anschließender Extraktion mit Diethylether. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass Acetale 
zwar unter den basischen Reaktionsbedingungen stabil sind, im sauren Mileau aber der 
Zerfall in die jeweiligen Aldehyde katalysiert wird. Um diesen Zerfall der Zielverbindun-
gen nicht zu begünstigen, wird mit sehr verdünnter Salzsäure (0.5M) angesäuert und ohne 
große Verzögerungen mit Ether extrahiert. Trotzdem fallen die jeweiligen Aldehyde in 
geringen Mengen als Nebenprodukte an. Aufgrund ihrer guten Löslichkeit können diese 
aber durch Ausrühren der Zielverbindung in Dichlormethan entfernt werden. Da bereits die 
Vorstufen (Ester) säulenchromatographisch bzw. durch Umkristallisation gereinigt und 
somit alle Nebenprodukte und Verunreinigungen des vorangegangenen Synthesewegs 
entfernt wurden, kann auf weitere Reinigungsschritte verzichtet werden. Die Carbonsäuren 
1 – 6 fallen als weiße Feststoffe an (66 – 87 % Ausbeute).  
Entsprechend der Synthesestrategie konnten sechs der neun angestrebten Zielverbindungen 
hergestellt werden, wobei die Synthese durch Umacetalisierung der jeweiligen Diethyl-
acetale mit L(+)-Diethyltartat und anschließender Verseifung der erhaltenen Ester erfolgte. 
Die Gesamtausbeuten dieser mehrstufigen Synthesewege liegen dabei zwischen 8 und 
53 % (Tabelle 8). Von Verbindung 6 konnten durch Verdampfungskristallisation aus 
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Tabelle 8: Zusammenstellung der synthetisierten Weinsäurederivate und der Anzahl an Synthesestufen mit 
entsprechender Gesamtausbeute. 
Zielverbindung Stufen Gesamtausbeute 
 
1 
5 8 % 
 
2 
6 9 % 
 
3 
6 22 % 
 
4 
2 53 % 
 
5 
5 24 % 
 
6 
3 43 % 
 
Während es für Strukturen mit direkter Verknüpfung eines Phenylringes mit dem Dioxolan 
zahlreiche Beispiele gibt (Tabelle 3), sind in der Literatur keine Verbindungen bekannt, bei 
denen der Dioxolanring mit acetylenischen Einheiten substituiert ist. Diese Tatsache spie-
gelt die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Synthesen wieder. Dabei 
ist es nicht gelungen Zielverbindungen mit acetylenischer Grundstruktur herzustellen, wo-
hingegen die Synthese der Zielprodukte mit aromatischem Grundgerüst erfolgreich war. 
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3.2.2 TADDOLe 
Ausgehend von den hergestellten Weinsäureestern (44 – 49) wird durch geeignete Funktio-
nalisierung eine neue Verbindungsklasse zugänglich. Es handelt sich dabei um die soge-
nannten TADDOLe, welche als charakteristisches Strukturelement eine (R,R)-α,α,α’,α’-
Tetraaryl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol-Einheit aufweisen (Abbildung 36). Aufgrund ihrer 
Chiralität und der großen Kristallisationstendenz, welche u. a. durch die sperrigen Phenyl-
gruppen und die koordinationsfähigen Hydroxylfunktionen hervorgerufen wird, weisen 
TADDOLe ein breites Anwendungspotenzial auf. So werden sie zum Beispiel als 
Dotierstoffe zur Herstellung cholesterischer Flüssigkristalle199, als Shift-Reagenzien zur 
Bestimmung der Enantiomerenreinheit mittels NMR-Spektroskopie200 und als Wirtverbin-
dungen für die Enantiomerentrennung durch enantioselektiven Einschluss201 angewandt. 
Auch der Einsatz als Reagenz für enantioselektive Synthesen ist vielfältig. Dabei spielen 
besonders die Titan-TADDOLate eine Rolle, welche sowohl nucleophile Additionen an 
Carbonyle202 als auch Cycloadditionen203 katalysieren.  
 
Abbildung 36: Synthese von TADDOLen durch Umsetzung von Weinsäureestern mit Phenylmagnesium-
bromid. 
Synthetisch sind die TADDOLe aus den Weinsäureestern zugänglich, welche vorher durch 
Acetalisierung mit Ketonen oder Aldehyden funktionalisiert wurden. Durch Umsetzung 
dieser derivatisierten Ester mit einem Grignard-Reagenz erhält man die entsprechend sub-
stituierten Alkohole. Aufgrund der vielen Möglichkeiten diese Verbindungen zu modifi-
zieren, z. B. durch die Wahl der Carbonylverbindung, mit welcher der Weinsäureester 
acetalisiert wird, und durch Variation der aromatischen Einheiten, konnte in den letzten 
zwanzig Jahren eine Vielzahl an unterschiedlichen TADDOLen hergestellt werden. Trotz 
dieser strukturellen Vielfalt sind in der Literatur nur wenige TADDOL-Derivate zu finden, 
welche dem in der Einleitung vorgestellten Aufbau entsprechen, d. h. welche ein starres 
aromatisches Grundgerüst aufweisen, das mit koordinationsfähigen Resten, in diesem Fall 
den TADDOL-Einheiten, substituiert ist. Der Einsatz dieser TADDOLe, mit Benzen204 
oder Dibenzofuran205 als Spacer, beschränkt sich dabei auf die katalytischen Eigenschaften 
der Verbindungen.  
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Aufgrund ihrer Struktur mit variabler Spacerlänge sowie unterschiedlicher Anordnung und 
Anzahl der funktionellen Gruppen bilden die bereits synthetisierten Weinsäureester (44 – 
49) ideale Vorstufen für eine Reihe verschiedener TADDOL-Derivate. Durch Anwendung 
der Synthesevorschrift von K. Tanaka204c zur Darstellung der Verbindung 13 konnten fünf 
weitere TADDOL-Derivate hergestellt werden, welche noch nicht in der Literatur bekannt 












































































Abbildung 37: Übersicht über synthetisierte TADDOL-Derivate mit Angabe der jeweiligen Ausbeuten. 
Dazu wurden die Ester, gelöst in THF, mit einer Grignardlösung aus Phenylbromid und 
Magnesium umgesetzt. Wenn möglich, erfolgte die Reinigung durch Umkristallisation (10, 
13), anderenfalls wurde die Reinigung mittels Säulenchromatographie durchgeführt und 
das resultierende Öl anschließend mit n-Hexan ausgerührt. Alle TADDOLe konnten dabei 
als weiße Feststoffe mit Ausbeuten zwischen 45 und 98 % erhalten werden. 
3.2.3 Milchsäurederivate 
Als weiteres chirales Reagenz wird im Folgenden die Milchsäure zum Einsatz gebracht. Es 
handelt sich dabei, wie bei der Weinsäure, um eine α-Hydroxycarbonsäure. Allerdings 
liegt im Falle der Milchsäure nur ein chirales Kohlenstoffatom und somit auch nur eine 
Carboxyl- sowie Hydroxylgruppe vor. Eine Anknüpfung dieses chiralen Restes in Form 
eines Acetals ist demnach weniger geeignet, da es bei Umsetzung einzelner Hydroxyl-
funktionen mit Carbonylen maximal zur Ausbildung eines eher instabilen nichtcyclischen 
Acetals kommen würden. Als alternative Verknüpfungsmethode ist hier vielmehr an eine 
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Veretherung zu denken. Die Synthese unsymmetrischer Ether erfolgt basenkatalysiert 
durch nucleophile Substitution eines Alkohols mit einem Alkylhalogenid206. Die An-
knüpfung der Milchsäure an aromatische Spacer wurde anhand der Reaktion von p-Brom-
benzylbromid mit L(+)-Ethyllactat optimiert (Abbildung 38). 
 
Abbildung 38: Veretherung von p-Brombenzylbromid mit L(+)-Ethyllactat. 
Auch hier soll der Bromsubstituent in para-Stellung die Möglichkeit offen halten, das 
Grundgerüst mittels Sonogashira-Hagihara-Kupplung zu erweitern. Wie schon bei den 
Weinsäurederivaten wird die chirale Carbonsäure in Form ihres Esters (Ethyllactat) 
eingesetzt, um eine bessere Löslichkeit der Zwischenprodukte zu gewährleisten. Daher 
müssen für die Veretherung Basen verwendet werden, welche die Esterfunktion nicht zur 
Carbonsäure hydrolysieren. In der Literatur sind für die Veretherung von Benzylbromiden 
mit Milchsäureestern folgende Reaktionssysteme angegeben: Ag2O in Et2O207, NaH in 
DMF208/THF209/CH2Cl2210, K2CO3 in THF211, Cs2CO3 in CH2Cl2212. Für die Anknüpfung 
des Milchsäureesters an p-Brombenzylbromid wurden Ag2O, K2CO3 und NaH als Basen 
getestet, wobei mit Kaliumcarbonat keine Umsetzung der Ausgangsstoffe nachgewiesen 
werden konnte. Unter Verwendung von Silber(I)-oxid und Natriumhydrid konnte der Ether 
53 als farblose Flüssigkeit erhalten werden. Die Reinigung erfolgte bei Variante A durch 
Abtrennung des als Feststoff anfallenden Nebenproduktes mittels Filtration, während das 
Rohprodukt bei Variante C durch Säulenchromatographie gereinigt wurde. Obwohl mit 
Variante A eine relativ hohe Ausbeute erzielt werden konnte, sprechen die hohen Kosten 
für das Reagenz Ag2O, welches nicht katalytisch sondern äquimolar eingesetzt werden 
muss, gegen diese Methode. Die Veretherung der Benzylbromide mit Ethyllactat zur 
Synthese der Zielverbindungen 16 – 20 wird demnach mit NaH als Base (Variante C) 
durchgeführt. Als Nebenprodukt bei der Veretherung mit NaH wird dabei das Ethoxy-
methylbenzenderivat gebildet, welches aber durch säulenchromatographische Reinigung 
abgetrennt werden kann. Eine möglich Erklärung für die Bildung dieses Ethers könnten 
geringe Wasserspuren im Lösungsmittel sein, welche NaH zu NaOH und Wasserstoff 
3 Lösungsweg  51 
zersetzen. Natriumhydroxid kann nun die Esterfunktion hydrolysieren, wobei Natrium-
ethanolat entsteht, welches wiederum nucleophil am Benzylbromid angreifen kann und 
unter Abspaltung von Bromid der entsprechende Ethylether gebildet wird (Abbildung 39). 
 
Abbildung 39: Möglicher Mechanismus für die Bildung des Ethylethers als Nebenprodukt. 
Die angestrebten Zielverbindungen ergeben sich ebenso wie bei den Weinsäurederivaten 
durch Variation der Spacerart und -länge (Tolan, Benzen, Acetylen), wobei sowohl 
symmetrisch als auch unsymmetrisch funktionalisierte Moleküle hergestellt werden sollen 
(Abbildung 40). 
 
Abbildung 40: Angestrebte Zielstrukturen mit Milchsäure als chirale Einheit. 
 
Die Synthesen der Milchsäurederivate 16 – 21 werden im Folgenden unterteilt nach 
Spacerart vorgestellt. 
Tolanderivate  
Analog zu den Weinsäureverbindungen wurde auch hier versucht zunächst das Tolan-
grundgerüst aufzubauen, um anschließend die chirale Einheit anzuknüpfen und die Ester-
funktionen zu verseifen. Die retrosynthetische Zerlegung der jeweiligen Benzylbromid-
vorstufen zeigt, dass alle drei Verbindungen auf das p-Ethinylbenzylbromid (54) zurückzu-
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führen sind, welches mit den entsprechenden Halogeniden (30, 31), die entweder käuflich 
erhältlich sind oder im Rahmen der vorliegenden Arbeit bereits hergestellt wurden 
(Abschnitt 3.2.1), gekuppelt werden kann (Abbildung 41). 
 
Abbildung 41: Retrosynthetische Zerlegung der (Brommethyl)tolane. 
Die Synthese terminaler Alkine kann, wie bereits erwähnt, mit Trimethylsilylacetylen 
(TMSA) oder 2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL) und anschließender Entschützung 
erfolgen (Abbildung 42). Bei der Umsetzung von p-Brombenzylbromid mit MEBINOL ist 
ein rot-braunes Öl entstanden, welches laut GC/MS nur eine geringe Menge des 
gewünschten Produktes enthält. Nach Entschützen mit NaH konnte das terminale Alkin 54 
in dem anfallenden schwarzen Öl jedoch nicht nachgewiesen werden. Da terminale Alkine 
zur Polymerisation neigen und der zusätzliche Bromsubstituent in Benzylstellung zu 
Nebenreaktionen führen könnte, wurde als alternatives Ethinylierungsreagenz TMSA ver-
wendet, wobei unter wesentlich milderen Bedingungen gekuppelt (geringere Reaktions-
temperaturen) und entschützt (Tetra-n-butylammoniumfluorid anstelle einer starken Base) 














Abbildung 42: Ethinylierung von p-Brombenzylbromid mit TMSA und MEBINOL. 
Auf diesem Wege war es möglich, die silylgeschützte Zwischenstufe nach säulenchroma-
tographischer Reinigung zu isolieren, wobei eine Ausbeute von 8 % erzielt wurde. Die 
Entschützung lieferte auch hier ein schwarzes Öl, bei dem durch massenspektroskopische 
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Analyse Verbindung 54 als Bestandteil des Produktgemisches identifiziert werden konnte. 
Eine Isolierung des Produktes war jedoch nicht möglich. 
Aufgrund von Nebenreaktionen des Bromsubstituenten in Benzylstellung scheint es im 
Falle der Milchsäurederivate doch sinnvoller, zunächst den chiralen Rest anzuknüpfen und 
anschließend das Grundgerüst durch Kupplungsreaktionen aufzubauen. Die Synthese des 
veretherten Produktes 53 mit para-ständigem Bromsubstituenten konnte bereits bei den 
Versuchen zur Anknüpfung des Milchsäureesters erfolgreich durchgeführt werden 
(Abbildung 38). Dieses Arylbromid soll nun wieder in einer Sonogashira-Hagihara-Kupp-
lung mit anschließender Entschützung ins terminale Alkin überführt werden. Da die 
Verwendung von MEBINOL eine starke Base für die Abspaltung der Schutzgruppe 
erfordert, und dies möglicherweise zu Nebenreaktionen, wie z. B. Racemisierung, am 
Milchsäurerest führt, wird TMSA als Ethinylierungsreagenz eingesetzt. Das terminale 
Alkin 55 kann nach Entschützen mit Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF) und säulen-
chromatographischer Reinigung des Rohproduktes als gelbe Flüssigkeit isoliert werden 
(Ausbeute 88 %) (Abbildung 43). 
 
Abbildung 43: Synthese des Milchsäurederivates 55 durch Ethinylierung mit Trimethylsilylacetylen. 
 
Die Abtrennung des Ausgangsstoffes vom Produkt gestaltet sich schwierig, da alle drei 
Komponenten (Arylbromid, geschütztes Alkin und terminales Alkin) sehr ähnliche 
Polaritäten aufweisen. So sind im Produkt auch nach chromatographischer Reinigung noch 
ca. 5 – 10 % des Ausgangsstoffes 53 als Verunreinigung enthalten. Da Alkin 55 für die 
Synthese des symmetrischen Tolanderivates wieder mit dem Arylbromid 53 gekuppelt 
wird, ist es nicht notwendig dieses Bromid aufwendig vom terminalen Alkin abzutrennen. 
Bei der Synthese der beiden unsymmetrischen Tolanverbindungen sollte es nach der 
Kupplung möglich sein, das Bromid 53 und das möglicherweise entstandene symmetrische 
Produkt säulenchromatographisch zu entfernen.  

































Abbildung 44: Sonogashira-Hagihara-Kupplungen zur Synthese der Tolanderivate 56, 57 und 58. 
Durch Umsetzung des terminalen Alkins 55 mit den entsprechenden Arylhalogeniden nach 
Sonogashira-Hagihara mit 1 mol% Palladiumkatalysator erhält man die Tolanderivate 56, 
57 und 58 (Abbildung 44), welche nach säulenchromatographischer Reinigung als gelbe 
Öle anfallen. Aufgrund der erhöhten Reaktivität von Aryliodiden, kann die Synthese der 
Verbindung 58 bei Raumtemperatur erfolgen. Dadurch wird zudem verhindert, dass sich 
die symmetrische Verbindung 56 als Nebenprodukt bildet, da das (unreaktivere) Arylbro-
mid 53, welches als Verunreinigung vorliegt, erst bei höheren Temperaturen mit dem 
terminalen Alkin reagieren würde.  
Im letzten Schritt schließt sich die Verseifung der erhaltenen Ester an, welche in analoger 
Weise zu den Weinsäurederivaten mit LiOH in THF/H2O durchgeführt wird. Die Tolan-
derivate (Abbildung 40) werden mit Ausbeuten von 79 % (16), 68 % (17) und 67 % (18) 
als weiße Feststoffe erhalten. 
Benzenderivate 
Um sowohl ein symmetrisches als auch ein unsymmetrisches Milchsäurederivat mit 
Benzen als Spacer zu synthetisieren, wird zum einen 4-(Brommethyl)benzylbromid und 
zum anderen 4-(Brommethyl)benzoesäureethylester, welche beide käuflich erhältlich sind, 
mit NaH und L(+)-Ethyllactat umgesetzt (Abbildung 45).  
Nach säulenchromatographischer Abtrennung von nicht umgesetztem Ausgangsstoff 
(Benzylbromid) und Nebenprodukten (Ethylether) erhält man die Milchsäurederivate 59 
und 60 als farblose Flüssigkeiten. Die Verseifung der beiden Ester mit LiOH liefert Ziel-
verbindungen 19 (97 %) und 20 (85 %) als weiße Feststoffe. 



















Abbildung 45: Veretherung symmetrischer und unsymmetrischer Benzylbromide mit L(+)-Ethyllactat. 
Acetylenderivat 
Acetylen kann, ebenso wie Benzen, als kurze, starre Spacereinheit verwendet werden. Die 
Synthese des Zielmoleküls 21 soll, wie bei den bereits vorgestellten Milchsäurederivaten, 
ausgehend von der entsprechenden Bromverbindung erfolgen. Diese muss zunächst durch 
Bromierung von But-2-in-1,4-diol synthetisiert werden (Abbildung 46).  
 
Abbildung 46: Bromierung von 1,4-Dihydroxybut-2-in. 
Als Bromierungsreagenz wird dabei nach einer Vorschrift von R. Machinek213 molekulares 
Brom und Triphenylphosphan eingesetzt, wobei zunächst Triphenylphosphandibromid 
gebildet wird, welches sich an den Sauerstoff des Alkohols anlagert. Unter Abspaltung von 
HBr und Triphenylphosphanoxid, dessen Bildung die Triebkraft der Reaktion darstellt, 
entsteht das Alkylbromid (Abbildung 47).214 
 
Abbildung 47: Mechanismus der Bromierung mit Br2 und Triphenylphosphan. 
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Da die Reakion in Acetonitril, einem aprotischen Lösungsmittel, durchgeführt wird, liegt 
das Bromidion annähernd unsolvatisiert vor, was dessen Nucleophilie erheblich steigert 
und die Reaktion somit schneller ablaufen lässt.215  
Das bei der Reaktion als Nebenprodukt gebildete Triphenylphosphanoxid lässt sich nur 
schwer aus dem Reaktionsgemisch abtrennen. Durch Zugabe von Diethylether kann ein 
Großteil des schwerlöslichen Phosphanoxids ausgefällt werden. Das Rohprodukt wird 
anschließend destillativ gereinigt und man erhält das Dibromid 61 als farblose Flüssigkeit 
(Ausbeute: 50 %). 
Die Veretherung des 1,4-Dibrombut-2-ins erfolgt entsprechend der Vorschrift von H. 
Aurich216 mit Silber(I)-oxid, welches sowohl Base als auch Fällungsmittel für das abge-
spaltene Bromidion ist. Trotz Erhöhung der Reaktionszeit auf bis zu vier Tage konnte in 
allen Fällen nur das einfach substituierte Produkt 62a erhalten werden (Abbildung 48).  
 
Abbildung 48: Veretherung von 1,4-Dibrombut-2-in mit L(+)-Ethyllactat. 
Eine mögliche Ursache für diese unvollständige Veretherung könnte die Adsorption von 
Wasser, welches bei der Reaktion entsteht, an der Oberfläche des Silber(I)-oxids sein.217 
Um das zweifach veretherte Produkt 62 zu erhalten, könnte man Verbindung 62a erneut 
mit L(+)-Ethyllactat umsetzen. Da aber auch hier eine vergleichsweise geringe Ausbeute zu 
erwarten ist und die Mengen, die von Verbindung 62a hergestellt werden konnten eher 
begrenzt sind, wurde auf weitere Versuche zur Synthese des symmetrischen Acetylen-
derivates 62 verzichtet.  
 
Abbildung 49: Verseifung und nucleophile Substitution mit LiOH. 
Die Verseifung des monosubstituierten Produktes 62a liefert die entsprechende Carbon-
säure, wobei der Bromsubstituent im alkalischen Milieu durch eine Hydroxylgruppe ersetzt 
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wird (Abbildung 49). Dadurch entsteht neben der Carboxylfunktion eine weitere 
koordinationsfähige Gruppe, was für mögliche Anwendungen wie die Synthese von MOFs 
oder NoCOFs interessant sein könnte. 
 
Durch Veretherung mit L(+)-Ethyllactat, gegebenenfalls Aufbau des starren Grundgerüstes 
und anschließender Verseifung konnten fünf der sechs angestrebten Zielstrukturen sowie 
eine bifunktionelle Verbindung (21a) mit acetylenischer Spacereinheit synthetisiert werden 
(Tabelle 9). Die Carbonsäuren 16 – 20 sind als weiße Feststoffe und das bifunktionelle 
Derivat 21a als farblose Flüssigkeit angefallen.  
Tabelle 9: Zusammenstellung der synthetisierten Milchsäurederivate und der Anzahl an Synthesestufen 
mit entsprechender Gesamtausbeute. 
Zielverbindung Stufen Gesamtausbeute 
 
16 
5 19 % 
 
17 
6 8 % 
 
18 
6 10 % 
 
19 
2 18 % 
 
20 
2 31 % 
 
21a 
3 2 % 
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3.2.4 Mandelsäurederivate 
Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit zur Milchsäure sollte es möglich sein, Mandelsäure 
durch Veretherung an das Spacergerüst anzuknüpfen. Dazu wurden zunächst beide 
enantiomeren Formen sowie das Racemat der Mandelsäure mit guten Ausbeuten in die ent-
sprechenden Methylester 63a – c überführt.218 In Anlehnung an die Synthesevorschrift von 
K. Khumtaveeporn et al.219 und die erfolgreichen Synthesen der Milchsäurederivate 
(Abschnitt 3.2.3) wurde für die Veretherung verschiedener Benzylbromide mit Mandel-
































Abbildung 50: Veretherung verschiedener Benzylbromide mit Mandelsäuremethylester. 
Mittels Massenspektroskopie konnte jedoch nur die Bildung des Mandelsäurederivates 64 
nachgewiesen werden. NMR-spektroskopische Untersuchungen der synthetisierten Verbin-
dungen zeigten, dass bei den durchgeführten Reaktionen zahlreiche Nebenprodukte ent-
standen und die gewünschten Produkte nur in sehr geringen Anteilen enthalten sind. Die 
bei der Synthese anfallenden Rohprodukte konnten nicht eindeutig als Verbindungen 65 
und 66 identifiziert werden. Da keine genauere Charakterisierung der Ester 65 und 66 
möglich war, wurden die hergestellten Produkte mit LiOH in THF verseift. Die dabei an-
fallenden weißen Feststoffe konnten jedoch auch nicht eindeutig als Carbonsäuren 22 und 
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23 identifiziert werden, obwohl die Auswertung der Massenspektren vermuten lässt, dass 
die Anknüpfung der Mandelsäure an den Benzenspacer erfolgreich war. Allerdings sind 
auch diese Produkte stark verunreinigt. Die große Anzahl an Nebenprodukten kann even-
tuell darauf zurückgeführt werden, dass es unter den bei der Reaktion vorliegenden 
basischen Bedingungen zur Abspaltung des benzylischen Protons kommt, wobei sich ein 
mesomeriestabilisiertes Carbanion bildet (Abbildung 51). Dieses reaktive Zwischenpro-
dukt könnte nun als Nucleophil reagieren und an verschiedene elektrophile Zentren der 
Ausgangsstoffe angreifen, wodurch neben den gewünschten Mandelsäurederivaten zahlrei-
che Nebenprodukte entstehen können. 
 
Abbildung 51: Mesomeriestabilisiertes Anion eines Mandelsäureesters. 
Im Vergleich zur Wein- und Milchsäure verfügt Mandelsäure über einen Phenylsubsti-
tuenten, welcher direkt für den Aufbau eines Spacergerüstes genutzt werden kann. So wäre 
es denkbar, die Mandelsäure durch Bromierung des Phenylringes in eine für Kupplungen 
geeignete Vorstufe umzuwandeln. Die Umsetzung mit Brom in Anwesenheit von Eisen-
pulver206 lieferte jedoch nicht das bromierte Mandelsäurederivat sondern Benzaldehyd 
(Abbildung 52). Diese experimentellen Beobachtungen decken sich mit in der Literatur 
beschrieben Untersuchungen, wonach es durch Brom zu einer oxidativen Decarboxy-
lierung kommt.220 
 
Abbildung 52: Bromierung von Mandelsäure. 
Aus zeitlichen Gründen wurde die Synthese der Mandelsäurederivate nicht weiter verfolgt 
und auf eine Veränderung der Reaktionsbedingungen verzichtet. Weiterhin sei anzumer-
ken, dass Mandelsäure unter basischen Bedingungen zur Racemisierung neigt221 und somit 
Mandelsäurederivate als potentielle chirale Linker zum Beispiel bei der MOF-Synthese 
Probleme bereiten könnten. 
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3.3 Moleküle mit chiralem Kern 
3.3.1 Weinsäurederivate 
Aufgrund der zwei Arten funktioneller Gruppen, welche im Molekül vorhanden sind, 
bietet sich Weinsäure auch als zentrale Einheit für den Aufbau chiraler Tektone an. Da die 
Säuregruppen für die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen oder zur Komplex-
ierung von Metallionen zur Verfügung stehen sollen, erfolgt die Anknüpfung der starren 
Reste durch Modifizierung der Hydroxyleinheiten. Im einfachsten Fall kann ein Phenylring 
als peripherer Rest angebracht werden, womit sich die Molekülstruktur der (2R,3R)-O,O’-
Dibenzoylweinsäure (DBTA = O,O’-Dibenzoyl tartaric acid) ergibt.  
 
Abbildung 53: Veresterung von L(+)-Weinsäure mit Benzoylchlorid unter Bildung der Zielverbindung 24. 
Die Synthese erfolgt durch Erhitzen von L(+)-Weinsäure und Benzoylchlorid auf 150 °C, 
wobei es aufgrund der erhöhten Reaktivität des Säurechlorids gegenüber den Carbonsäure-
funktionen der Weinsäure bevorzugt zur Bildung des Benzoylesters kommt (Abbildung 
53). Das bei dieser Reaktion zunächst entstehende Anhydrid wird durch Erhitzen in 
Wasser in das entsprechende Carbonsäurederivat 24 überführt (Gesamtausbeute: 6 %).222 
Durch Verdampfungskristallisation aus DMSO konnten Einkristalle der Verbindung 
erhalten werden, welche röntgenographisch untersucht wurden. Die Röntgenkristall-
strukturanalyse zeigt, dass dabei pro Wirtmolekül (DBTA) zwei Lösungsmittelmoleküle 
(DMSO) eingeschlossen werden (Abschnitt 3.5).223 (2R,3R)-O,O’-Dibenzoylweinsäure 
findet vor allem als chirales Auxiliar zur Trennung racemischer Gemische224 Anwendung, 
aber auch der Einsatz als pharmazeutisches Additiv225 sowie als Ligand für chirale 
Katalyse226 ist in der Literatur beschrieben. Für den Aufbau poröser Stoffe scheint diese 
Substanz jedoch ungeeignet, da die endständigen Phenylringe wohl eher in den Hohlraum 
hinein ragen würden und aufgrund fehlender Substituenten nicht in der Lage sind, starke 
intermolekulare Wechselwirkungen, wie zum Beispiel Wasserstoffbrücken, auszubilden. 
Daher wäre es für die Herstellung poröser Materialien günstiger, anstelle des Phenylringes 
einen Benzoesäurerest an den chiralen Weinsäurekern anzuknüpfen. Die Synthese von 
DBTA hat gezeigt, dass die Hydroxylfunktionen der Weinsäure auch in Anwesenheit von 
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Carbonsäureeinheiten selektiv mit Säurechloriden reagieren. Es sollte also möglich sein, 
die Reaktion in analoger Weise mit Terephthalsäuremonochlorid durchzuführen um Ziel-
verbindung 25 zu erhalten. Die Darstellung des Monochlorids 67 erfolgt durch partielle 
Hydrolyse des Terephthaloyldichlorids mit stöchiometrischen Mengen an Wasser.227  
 
Abbildung 54: Synthese von p-Carboxybenzoesäurechlorid (67) durch partielle Hydrolyse von Tere-
phthaloyldichlorid. 
Allerdings gestaltet sich der Nachweis der Verbindung als schwierig, da sie sich, ebenso 
wie das entsprechende Dichlorid, im Lösungsmittel DMSO zersetzt und somit im NMR 
nur noch als Terephthalsäure charakterisiert werden kann. Auch mittels massenspektros-
kopischer Untersuchung konnte Verbindung 67 nicht eindeutig nachgewiesen werden. Die 
beginnende thermische Zersetzung der Verbindung ab 200 °C [Fp (Dichlorid)228 = 80 – 
81 °C; Zersetzung (Terephthalsäure)229 > 300 °C, Zersetzung (Monochlorid)227 > 200 °C] 
sprechen hingegen dafür, dass es sich bei der hergestellten Substanz um das Monochlorid 
handelt. Laut Elemantaranalyse sind neben dem Terephthaloylmonochlorid noch geringe 
Mengen an Terephthalsäure entstanden, welche bei der weiteren Umsetzung jedoch nicht 
stören sollten. 
 
Abbildung 55: Veresterung von L(+)-Diethyltartrat mit Terephthaloylmonochlorid (67). 
Das erhaltene Terephthaloylmonochlorid soll nun, analog zur Synthese von DBTA, mit 
den Alkoholfunktionen der Weinsäure verestert werden. Als Derivat wird hier allerdings 
L(+)-Diethyltartrat eingesetzt, um die zentralen Carbonsäurefunktionen zu blockieren und 
somit die Anzahl an Koordinationsstellen für den Aufbau poriger Festköper zu begrenzen. 
Auf diesem Wege konnte das gewünschte Produkt 25 jedoch nicht isoliert werden 
(Abbildung 55). Auch die Veresterung der beiden Ausgangsstoffe unter Zusatz von Tri-
ethylamin und dem Steglich-Katalysator DMAP230 führte nicht zum Erfolg. 
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3.3.2 Butandiolderivate 
Analog der Weinsäure kommen auch andere difunktionelle chirale Reagenzien als Stamm-
verbindung in Frage. Nach dem Vergleich kommerziell erhältlicher chiraler Substanzen 
bezüglich ihrer Struktur und dem Preis der enantiomerenreinen Verbindung fiel die Wahl 
auf den zweiwertigen Alkohol Butan-2,3-diol. Aus Kostengründen wurde die Synthese 
zunächst mit einem Gemisch der Butan-2,3-diol-Stereoisomere durchgeführt. Die Anknüp-
fung starrer Reste mit peripheren Carboxylfunktionen soll mittels Veretherung realisiert 
werden, da dies auch in Anwesenheit einer geschützten Carbonsäurefunktion problemlos 
möglich sein sollte (Abschnitt 3.2.3). Daraus lassen sich zwei Strukturen ableiten, wobei 
Zielverbindung 26 als starren Spacer einen Phenylring aufweist, welcher im Falle der 
Zielverbindung 27 um eine Acetyleneinheit erweitert ist (Abbildung 56). 
 
Abbildung 56: Retrosynthetische Zerlegung der Zielmoleküle 26 und 27. 
Retrosynthetisch betrachtet lassen sich die Zielverbindungen 26 und 27, bzw. die als 
Methylester geschützten Derivate 69 und 73, in Butan-2,3-diol sowie die jeweiligen 
Halogenverbindungen zerlegen, welche auf Benzoesäurederivate zurückgeführt werden 
können. Die Synthese des Benzylbromids 68 erfolgt dabei durch radikalische Seitenketten-
bromierung von p-Methylbenzoesäuremethylester mit NBS als Bromierungsreagenz und 
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AIBN als Radikalstarter (Abbildung 57).231 Man erhält p-(Brommethyl)benzoesäure-
methylester (68) nach säulenchromatographischer Reinigung und anschließender Um-
kristallisation aus n-Hexan als weißen Feststoff (40 % Ausbeute). 
 
Abbildung 57: Radikalische Substitution von p-Methylbenzoesäuremethylester. 
Die Darstellung der Halogenverbindung 72 erfolgt über mehrere Stufen, wobei die 
Carbonsäurefunktion der p-Brombenzoesäure zunächst als Methylester geschützt wird 
(Abbildung 58), um die Löslichkeit und somit die Reaktivität bei den sich anschließenden 
Reaktionsschritten zu verbessern. Der Ester 70 wird durch Reaktion mit Methanol und 
konzentrierter Schwefelsäure232 als weißer Feststoff isoliert (94 % Ausbeute). Das erhal-
tene Arylbromid kann nun in einer Sonogashira-Hagihara-Reaktion mit dem einseitig ge-
schützten Alkin MEBINOL gekuppelt werden.233 Nach dem Entschützen mit NaH234 und 
säulenchromatographischer Reinigung fällt das terminale Alkin 71 als weißer Feststoff an 
(86 %, 2 Stufen), wobei aufgrund der geringen Nucleophilie der Base die Esterfunktion 
erhalten bleibt.  
 
Abbildung 58: Synthese des terminalen Alkins 71 aus p-Brombenzoesäure. 
Für die Chlorierung von Ethinylbenzenderivaten sind in der Literatur verschiedene Mög-
lichkeiten aufgezeigt: 
 1,4-Dichlor-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octanbischlorid, NaH, THF, CH2Cl2 
(Ausbeute: 81 %)235 
 N-Chlorsuccinimid, n-BuLi, THF (Ausbeute: 73 %)236 
 HClO4, Essigsäure237 
 CCl4, TBAF, K2CO3 (Ausbeute: 99 %)238 
Aufgrund der hohen Literaturausbeute und der einfachen Durchführung soll die Variante 
mit Tetrachlorkohlenstoff als Chlorierungsreagenz angewandt werden (Abbildung 59).  
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Abbildung 59: Chlorierung des terminalen Alkins 71 mit Tetrachlorkohlenstoff. 
Die bei Raumtemperatur ablaufende Reaktion wird durch Tetra-n-butylammoniumfluorid 
katalysiert, wobei das zugesetzte Kaliumcarbonat geringe Mengen an freiwerdender HCl 
bindet und somit einen frühzeitigen Reaktionsabbruch durch eine mögliche Zersetzung des 
Katalysators verhindert. 
Mechanistisch betrachtet, findet laut Y. Sasson und O. Webster238 zunächst eine Komplex-
ierung des aciden Alkins statt, woraufhin dieses nucleophil an einem Chloratom des Tetra-
chlorkohlenstoffs angreift. Das unter normalen Umständen elektronenreiche Chloratom ist 
dabei vermutlich durch die elektronenziehende Wirkung der verbleibenden drei Chlorsub-
stituenten elektronisch verarmt und somit für einen nucleophilen Angriff zugänglich. 
 
Abbildung 60: Postulierter Mechanismus für die Chlorierung eines terminalen Alkins mit CCl4. 
Entsprechend der Reaktionsvorschrift konnte Chloralkin 72 nach säulenchromatogra-
phischer Reinigung mit einer Ausbeute von 11 % als weißer Feststoff erhalten werden. Die 
säulenchromatographische Trennung gestaltete sich aufgrund ähnlicher Polaritäten von 
Ausgangsstoff und Reaktionsprodukt als schwierig, was ein Grund für die geringen 
Mengen an reinem Reaktionsprodukt ist. Eine Erhöhung der Ausbeute wäre durch erneute 
chromatograpische Aufarbeitung der anfallenden Mischfraktionen möglich. 
Die synthetisierten Halogenverbindungen 68 und 72 können nun mit Butan-2,3-diol zu den 
Vorstufen der Zielmoleküle 26 und 27 umgesetzt werden. Diese Veretherung wurde in 
Analogie zu den Milchsäurederivaten mit NaH in Dichlormethan durchgeführt. Allerdings 
konnte in keinem der beiden Fälle das gewünschte Produkt 69 bzw. 73 nachgewiesen 
werden. Auch die Veretherung von 72 mit Butan-2,3-diol nach einer Literaturvorschrift 
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von S. Denmark239, bei der Tetrahydrofuran als Lösungsmittel eingesetzt wird und die 
Reaktionstemperatur 40 °C beträgt, blieb erfolglos. 
Um zu klären, ob die jeweiligen Substrate oder die Reaktionsbedingungen der Grund für 
die nicht stattfindende Umsetzung sind, wurden weitere Ansätze durchgeführt in denen die 
Base, das Lösungsmittel sowie die Reaktionstemperatur variiert wurden (Tabelle 10). Da 
Benzylbromid 68 auch unter verschiedenen Bedingungen (Ansätzte 1 – 3) nicht mit Butan-
2,3-diol zur Reakion gebracht werden konnte, wurde versucht mit anderen Alkoholen zu 
verethern. Während bei der Reaktion mit dem zweiwertigen Alkohol But-2-in-1,4-diol 
(Ansatz 5) nur die Ausgangsstoffe nachgewiesen werden konnten, war die Veretherung 
von Verbindung 68 mit n-Propanol (Ansatz 4) erfolgreich, wobei es gleichzeitig zu einer 
Umesterung zum entsprechenden Propylester kam. 
Tabelle 10: Veretherungsversuche mit den Halogenkomponenten 68 und 72. 
 Halogenid Alkohol Verhältnis Base LM Temp. Ergebnis 
1 68 Butan-2,3-diol 2:1 NaH CH2Cl2 RT - 
2 68 Butan-2,3-diol 2:1 NaH THF Rf - 
3 68 Butan-2,3-diol 2:1 Na - 160 °C - 
4 68 n-Propanol 1:1 Na - Rf + 
5 68 But-2-in-1,4-diol 2:1 NaH THF Rf - 
6 72 Butan-2,3-diol 2:1 NaH CH2Cl2 RT - 
7 72 Butan-2,3-diol 2:1 NaH THF 40 °C - 
 
Man kann also zu dem Schluss kommen, dass es prinzipiell möglich ist, Benzylbromid 68 
mit einwertigen Alkoholen zu verethern, wohingegen die Umsetzung mit zweiwertigen 
Alkoholen (Butan-2,3-diol und But-2-in-1,4-diol) trotz Variation der Reaktionsbedin-
gungen erfolglos blieb. Da man davon ausgehen kann, dass Butan-2,3-diol durch die ver-
wendeten Basen NaH und Na deprotoniert wurde, was an der auftretenden Gasentwicklung 
zu beobachten war, muss es sich bei dem entscheidenden Schritt um den nucleophilen An-
griff an der Halogenkomponente handeln. Aufgrund der Nähe der beiden Hydroxylgruppen 
und der Größe der Reste lässt sich vermuten, dass die Umsetzungen durch sterische 
Zwänge behindert ist. 
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3.4 Untersuchungen und Ergebnisse 
Neben synthetischen Aspekten stand die Charakterisierung der hergestellten Substanzen im 
Vordergrund. Um den Verlauf der chemischen Reaktion zu beobachten, wurden zunächst 
dünnschichtchromatographische Untersuchungen durchgeführt. Die Analyse der erhaltenen 
Produkte erfolgte dann mittels NMR-Spektrokopie, welche eine schnelle Charakterisierung 
der Substanzen ermöglicht. Von allen Feststoffen wurde der Schmelzpunkt bestimmt, und 
chirale Verbindungen wurden polarimetrisch untersucht. Neue Verbindungen wurden 
außerdem mittels IR- und Massenspektroskopie sowie Elementaranalysen umfassend 
charakterisiert. Neben strukturellen Analysen standen auch Untersuchungen zu den Eigen-
schaften der synthetisierten Verbindungen im Vordergrund, wie zum Beispiel das Ein-
schlussverhalten in Lösung, das Adsorptionsverhalten gegenüber verschiedenen Lösungs-
mitteln sowie das Komplexierungsverhalten mit Metallen. Von einigen Verbindungen 
konnten außerdem Röntgenkristallstrukturanalysen angefertigt werden, um die Struktur im 
Festkörper aufzuklären. Im Folgenden soll auf die einzelnen Untersuchungsmethoden und 
deren Ergebnisse eingegangen werden. 
3.4.1 Stabilität der synthetisierten Zielverbindungen 
Mit Ausnahme des monosubstituierten Milchsäurederivates 21a liegen alle Zielverbin-
dungen als weiße Feststoffe vor.  
In der Literatur sind für Produkte, welche in ihrer Struktur den synthetisierten 
Weinsäurederivaten ähneln [z. B. 2-Phenyl-(4R,5R-dicarboxy-1,3-dioxolan)], einige Hin-
weise zu finden, dass bei Raumtemperatur eine langsame Zersetzung stattfindet.240  
 
Abbildung 61: Zersetzung des cyclischen Acetals unter Bildung des Aldehyds und Weinsäure. 
Die dabei ablaufende Umwandlung in die entsprechenden Benzaldehyde und L(+)-Wein-
säure (Abbildung 61) wurde auch bei den Weinsäurederivaten 1 – 6 beobachtet. Durch 
erhöhte Temperaturen wird diese Zersetzung noch beschleunigt, was bei der Synthese und 
Aufarbeitung der Zielverbindungen zu berücksichtigen ist. Zum Teil gestaltete sich die 
Abtrennung der in geringen Mengen entstandenen Aldehyde als schwierig, da eine Um-
kristallisation bei hohen Temperaturen nicht möglich war. Die Reinigung erfolgte durch 
mehrmaliges Ausrühren mit Dichlormethan, in welchem sich der Aldehyd löst und somit 
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von den als Feststoff vorliegenden Zielprodukten abgetrennt werden konnte. Um eine 
Zersetzung der Weinsäurederivate zu vermeiden, erfolgt die Lagerung bei 4 °C im Kühl-
schrank. Die synthetisierten TADDOLe 10 – 15, welche ebenfalls eine cyclische Acetal-
einheit als Strukturelement enthalten, zeigen diesen Zerfall des Dioxolanringes nicht. Sie 
sind im Vergleich zu den Weinsäureverbindungen 1 – 6 stabil und liegen auch nach dem 
Erhitzen (z. B. beim Umkristallisieren) in reiner Form vor. Auch die Milchsäurederivate 
16 – 20 können bei Raumtemperatur gelagert werden und zeigen selbst nach Erhitzen 
keine Bildung von Zerfallsprodukten. 
3.4.2 Schmelzpunkte 
Mit Ausnahme des Weinsäurederivates 2 schmelzen alle Zielverbindungen unterhalb von 
300 °C. Die angegebenen Werte charakterisieren dabei den Temperaturbereich vom 
Beginn des Schmelzens bis zur kompletten Phasenumwandlung. Im Falle der Weinsäure-
derivate 1 – 6 tritt beim Erhitzen eine Zersetzung des Produktes ein, welche anhand der 
Farbveränderung von weiß nach braun/schwarz beobachtet werden kann. Die Zersetzung 
beginnt, mit Ausnahme von Verbindung 4, schon unterhalb der Schmelztemperatur. Eine 
genaue Bestimmung der Zersetzungstemperatur ist mit Hilfe des Heiztischmikroskops 
nicht möglich. Bei den TADDOLen sowie den Milchsäurederivaten ist beim Erhitzen 
keine Zersetzung zu beobachten.  
3.4.3 NMR-Spektroskopie 
Charakterisierung der Zielverbindungen 
Die wohl wichtigste Methode zur schnellen Analyse der synthetisierten Zielverbindungen 
ist die NMR-Spektroskopie. In diesem Kapitel sollen kurz einige charakteristische Signale 
sowie besondere Effekte, welche im Zusammenhang mit der Chiralität der Moleküle auf-
treten, diskutiert werden. Für den Vergleich werden aufgrund der unterschiedlichen 
Spacerstrukturen nur die Signale der relevanten Substituenten berücksichtigt, wobei sich 
die Zuordnung der Signale auf die in Abbildung 62 dargestellte Nummerierung der Wein- 
bzw. Milchsäurederivate bezieht.  
Im Falle der Weinsäurederivate kann der Reaktionsverlauf, d. h. die Modifizierung der 
Substituenten, anhand der chemischen Verschiebung des Dioxolanprotons H1 bzw. des Di-
oxolankohlenstoffs C1 nachvollzogen werden (Tabelle 32 und Tabelle 33, Anhang). Die 
Umacetalisierung des Diethylacetals mit L(+)-Diethyltartrat führt zu einer Tieffeld-
verschiebung, während es durch Verseifung des entstandenen Esters zu einer leichten 
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Hochfeldverschiebung kommt. Im Gegensatz zu H1/C1 ändern sich die Werte der 
Dioxolanprotonen/-kohlenstoffe H2/C2 bei entsprechender Modifizierung kaum. Die 
Umwandlung der Tartrate in die entsprechenden TADDOLe bewirkt eine Hochfeldver-
schiebung von H1/C1 sowie eine Tieffeldverschiebung von H2/C2. Durch Zugabe von 
D2O können die Signale der OH-Funktionen von denen der CH-Gruppen unterschieden 
werden, was am Beispiel von Verbindung 11 gezeigt wird (Abschnitt 5.5). Während die 
CH-Signale auch beim Zusatz von D2O im Spektrum sichtbar sind, kommt es aufgrund der 
Acidität der OH-Einheiten zum Austausch mit dem deuterierten Lösungsmittel und somit 







Abbildung 62: Bezifferung der Wein- und Milchsäurereste für die Zuordnung der NMR-Signale. 
Der Vergleich der Milchsäurederivate zeigt, dass sich die chemischen Verschiebungen der 
Protonen H1/H2 sowie H3 bei der Verseifung der Ester kaum ändern, während es im 13C-
NMR bei den Kohlenstoffatomen C1/C2 zu einer Hochfeldverschiebung kommt (Tabelle 
34 und Tabelle 35, Anhang).  
Weder bei den Weinsäure- noch bei den Milchsäurederivaten hat die Länge und die Art der 
Spacer einen entscheidenden Einfluss auf die chemischen Verschiebungen der betrachteten 
Atome. 
 
Eine Besonderheit stellt jedoch die Chiralität der Moleküle dar, welche dazu führt, dass 
Atome aufgrund der stereochemischen Anordnung benachbarter Gruppen nicht mehr 
äquivalent sind und somit zwei Signale im NMR hervorrufen. Im Falle der Weinsäure-
derivate betrifft dies insbesondere die Atome des Dioxolanringes, was am NMR-Spektrum 
der Zielverbindung 4 verdeutlicht werden soll (Abbildung 63). Unter Berücksichtigung der 
stereochemischen Gegebenheiten zeigt sich, dass die beiden Protonen, welche direkt an 
den chiralen Zentren gebunden vorliegen, nicht äquivalent sind und somit unterschiedliche 
Werte für die chemische Verschiebung aufweisen (4.78 und 4.94 ppm). Weiterhin kommt 
es durch die vicinale Kopplung der beiden Protonen untereinander jeweils zu einer 
Dublettaufspaltung (3JHH = 3.9 Hz). 
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Abbildung 63: 1H-NMR-Spektrum von Zielverbindung 4. 
Anhand der röntgenkristallographisch bestimmten Molekülstruktur von Zielverbindung 6 
kann die unterschiedliche Anordnung der beiden an das Chiralitätszentrum gebunden Pro-




Abbildung 64: Dreidimensionale Anordnung des Dioxolanringes und der daran gebunden Protonen und 
Substituenten am Beispiel der röntgenkristallographisch bestimmten Molekülstruktur von 
Zielverbindung 6. 
Während ein Proton (H2’) in Richtung der Dioxolan-Sauerstoffatome steht, zeigt das 
andere (H2) in Richtung des vom Ring aufgespannten Hohlraumes. Die genaue Zuordnung 
der Signale kann nun mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie erfolgen. Dabei 
macht man sich den sogenannten Kern-Overhauser-Effekt (NOE: Nuclear Overhauser En-
hancement) zunutze, welcher sowohl bei heteronuklearen Systemen (Signalverstärkung im 
13C-NMR bei 1H-Breitbandentkopplung) als auch bei homonuklearen Systemen eine Rolle 
spielt. Für die Zuordnung der beiden Protonensignale (H2 und H2’) untersucht man die 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen homonuklearen Kernen, welche aufgrund der 
Molekülgestalt eine gewisse räumliche Nähe zueinander aufweisen. Als Bezugsatom dient 
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dabei das Dioxolanproton H1, welches bevorzugt mit H2 wechselwirken sollte, während 
die Entfernung zu H2’ deutlich größer ist und somit keine Wechselwirkung zu beobachten 
sein sollte. Die Auswertung des ROESY-Spektrums (Abbildung 117, Anhang; ROESY: 
Rotating Frame Overhauser Enhancement Spectroscopy241) zeigt eine starke Wechsel-
wirkung zwischen den Protonen mit den chemischen Verschiebungen von 6.04 ppm (H1) 
und 4.78 ppm. Demnach ist dem H-Atom H2 das Signal bei 4.78 ppm und H2’ das Signal 








5.00                                      4.90                  4.80                                         4.40                                     4.30                  4.20                                        1.40                                     1.30
 
Abbildung 65: Ausgewählte Bereiche aus dem 1H-NMR von Verbindung 47. 
Bei den entsprechenden Vorstufen der Zielmoleküle kann man die Verdopplung der Sig-
nale auch bei den Protonen der Estergruppen beobachten (Abbildung 65). Dabei fällt auf, 
dass der Betrag, in dem sich die chemischen Verschiebungen der einzelnen Protonen unter-
scheiden, umso geringer ist, je weiter die jeweiligen Funktionen vom chiralen Zentrum 
entfernt sind [Δδ(CH3) = 0.05 ppm < Δδ(CH2) = 0.06 ppm < Δδ(CH) = 0.11 ppm].  
Die in den 1H-NMR-Spektren auftretende Signalverdopplung zeigt sich auch im 13C-NMR, 
wobei die Kohlenstoffatome des Dioxolanringes (C2) sowie der Esterfunktionen ebenfalls 
durch jeweils zwei Signale gekennzeichnet sind.  
 
Laut röntgenographischer Untersuchungen nimmt der durch Umacetalisierung mit Diethyl-
tartrat gebildete Dioxolanring in den meisten Fällen eine energetisch günstige Envelope-
Konformation ein (siehe Abschnitt 3.5.3). Da der Ring aufgrund der σ-Bindungen relativ 
flexibel ist, stellt sich die Frage, ob es bei hohen Temperaturen zur Ringinversion kommt. 
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Diese Ringinversion hätte zur Folge, dass die eben beschriebene Nichtäquivalenz der 
beiden Protonen H2 und H2’ aufgehoben wird. Es sollte also möglich sein, eine 
auftretende Ringinversion durch NMR-spektroskopische Untersuchungen nachzuweisen, 
wobei besonders die beiden Signale der Protonen H2 und H2’ (4.78 und 4.94 ppm) von 
Interesse sind. Dazu wurden verschiedene Messungen in einem Temperaturbereich von 20 
bis 80 °C durchgeführt (Abbildung 66). 
δ / ppm







Abbildung 66: Temperaturabhängige 1H-NMR-Spektren des Weinsäurederivates 4 im relevanten Verschie-
bungsbereich der Dioxolanprotonen H2’ und H2. 
Wie zu erwarten, ist bei Erhöhung der Messtemperatur eine Annäherung sowie Verbrei-
terung der beiden Signale zu beobachten. Allerdings ist in diesem Fall keine Bestimmung 
der Koaleszenztemperatur möglich, da diese oberhalb der experimentell zu realisierenden 
Maximaltemperatur von 80 °C liegt. Von Koaleszenz spricht man, wenn die Ringinversion 
so schnell abläuft, dass die NMR-Zeitskala die unterschiedlichen Lagen von H2 und H2’ 
nicht mehr auflösen kann und im Spektrum ein gemitteltes Signal erscheint. Auch die 
Kopplung der beiden Protonen ist dann nicht mehr sichtbar.  
Mit Hilfe der temperaturabhängigen NMR-Messungen konnte gezeigt werden, dass die 
Ringinversion des Dioxolanringes bei Erhöhung der Temperatur schneller abläuft und eine 
Annäherung der beiden Signale zur Folge hat. Die Unterschiede der chemischen 
Verschiebungen von H2 und H2’ stehen also tatsächlich in direktem Zusammenhang mit 
der Orientierung der Protonen zum Dioxolanring. 
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Auch bei den Milchsäurederivaten hat das chirale Zentrum einen Einfluss auf die chemi-
schen Verschiebungen benachbarter Atome. So weisen die Protonen der benzylischen 
CH2-Funktion aufgrund ihrer chemischen Umgebung unterschiedliche Verschiebungswerte 
auf (Abbildung 67). Die beiden Signale sind dabei durch eine geminale Kopplung der 
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Abbildung 67: 1H-NMR-Spektrum von Zielverbindung 19. 
Enantiomerenanalytik mit Hilfe von TADDOLen 
In der NMR-Spektroskopie können TADDOLe als sogenannte Shift-Reagenzien (siehe 
Abschnitt 3.4.10) eingesetzt werden, wobei der Vorteil gegenüber den oft verwendeten 
Lanthanoiden darin besteht, dass keine Signalverbreiterung eintritt.242 Die Eignung der 
synthetisierten TADDOLe als Shift-Reagenzien soll am Beispiel des symmetrischen 
TADDOLs 13 getestet werden. Als Analytsubstanz wird Mandelsäure verwendet, da beide 
enantiomere Formen leicht zugänglich sind. Jedoch ist es von Vorteil, wenn der Analyt 
eine ähnliche Polarität aufweist wie das Verschiebungsreagenz, damit beide im gleichen 
Lösungsmittel löslich sind. Daher kommen die synthetisierten Mandelsäuremethylester 
zum Einsatz, welche in der (R)-, (S)- und racemischen Form (63a – c) vorhanden sind. Die 
NMR-Spektren der reinen Substanzen (Abbildung 68) zeigen, dass es zu keiner Über-
lagerung der Signale kommt, was die Auswertung möglicher Veränderungen durch die 
Komplexierung des Shift-Reagenz und des Analyten erleichtert.  













Abbildung 68: NMR-Spektren von TADDOL 13 und Mandelsäuremethylester (63c). 
Das Spektrum eines 1:1-Gemisches der beiden Verbindungen wurde in Chloroform-d1 auf-
genommen. Die Verwendung eines unpolaren Lösungsmittels ist dabei von Vorteil, um 
Konkurrenzwechselwirkungen (vor allem Wasserstoffbrückenbindungen) zwischen dem 
Lösungsmittel und den beiden Substanzen zu vermeiden. In Abbildung 69 ist das resultie-
rende Spektrum im Vergleich zu den Spektren der reinen Verbindungen 13 und 63c zu 
sehen. Als Analyt wird Mandelsäuremethylester in racemischer Form eingesetzt. Dabei 
wäre zu erwarten, dass es aufgrund der Wechselwirkungen zwischen dem chiralen Shift-
Reagenz 13 und den beiden Enantiomeren des Analyten 63c zu einer Verschiebung der 
Signale und durch selektive Komplexierung einer enantiomeren Form zur Aufspaltung der 
Signale kommt. Tatsächlich zeigt der Vergleich der Spektren eine Hochfeldverschiebung 
der OH-Signale sowohl beim Analyten als auch beim Shift-Reagenz. Doch selbst wenn 
dies als ein Indiz für eine Koordination zwischen dem Mandelsäureester und dem 
TADDOL gesehen wird, ist diese Komplexierung offenbar nicht selektiv gegenüber einem 
Enantiomer, da es zu keiner Aufspaltung der Mandelsäuresignale kommt. 
 

















Abbildung 69: Vergleich der NMR-Spektren von TADDOL 13 und Mandelsäuremethylester (63c) sowie 
dem Gemisch beider Verbindungen. 
Die Spektren der verschiedenen Mandelsäureisomere (63a und 63b) und der racemischen 
Mandelsäureverbindung 63c im 1:1-Gemisch mit dem TADDOL 13 sind identisch. 
TADDOL 13 ist demnach nicht als chirales Shift-Reagenz zur Unterscheidung der beiden 
Enantiomere des Mandelsäuremethylesters geeignet. Weitere Untersuchungen zur Eignung 




Die Synthese der Weinsäurederivate erfolgte über Diethylacetal- sowie Diethylester-
zwischenstufen. Dabei unterscheiden sich die jeweiligen Strukturen nur in ihren funktio-
nellen Gruppen, nicht aber in ihren Spacereinheiten. Auf Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede der entsprechenden IR-Spektren soll im Folgenden näher eingegangen werden. 
Referenzwerte sind den Tabellenwerken für IR-Spektroskopie entnommen.54,243 Für alle 
Verbindungen, welche entweder Diethylacetal- oder cyclische Dioxolaneinheiten auf-
weisen, sind im Bereich zwischen 3080 – 3010 cm-1 (Aryl) bzw. 2975 – 2840 cm-1 (Alkyl) 
C-H-Valenzschwingungen zu erwarten. Im Falle der Carbonsäuren (1 – 6) wird dieser 
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Wellenzahlbereich jedoch von einer breiten Wasserbande überdeckt. Normalerweise tritt 
die Bande, welche das Vorhandensein von Wasserspuren im KBr-Pressling anzeigt, 
zwischen 3450 – 3300 cm-1 auf. Durch Komplexierung des Wassers an den Carbonsäure-
funktionalitäten unter Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen kommt es zu einer 
starken Verbreiterung der Bande. Werden Substanzen als Flüssigkeitsfilm analysiert, wie 
im Falle einiger Diethylacetale sowie Ester, ist keine störende Wasserbande vorhanden, 
was eine genauere Auswertung des betreffenden Absorptionsbereichs ermöglicht. Generell 
kann man sagen, dass die C-H-Aryl-Valenzschwingungen im Vergleich zu den Alkyl-
schwingungen eher schwach ausgeprägt sind. Die C-H-Alkyl-Valenzschwingungen sind 
bei den Diethylacetalen und Estern durch eine starke und einige schwächere Banden 
gekennzeichnet. C≡C-Valenzschwingungen (2260 – 2150 cm-1) symmetrischer Acetylene 
sind IR-inaktiv, sodass diese im Falle der Tolanderivate, welche im Bereich der Dreifach-
bindung trotz unterschiedlich funktionalisierter Phenylringe annähernd symmetrisch auf-
gebaut sind, nicht oder nur sehr schwach zu beobachten sind. Bei der Zielverbindung 5 und 
deren Vorstufen 35 (Diethylacetal) sowie 48 (Ester) mit methoxycarbonyl- bzw. carboxy-
substituierten Dreifachbindungen, sind die C≡C-Valenzschwingung besonders stark ausge-
prägt und zeigen ähnliche Intensitäten wie die Carbonylbande. In den Spektren der 
Carbonylverbindungen weist die C=O-Bande immer die größte Intensität auf, wobei die 
Lage abhängig von der Art des Carbonylderivates ist (Carbonsäuren: 1800 – 1660 cm-1, 
Ester: 1725 – 1756 cm-1). Im Falle der Tolanderivate, welche sowohl eine Arylmono-
carbonsäure als auch die aliphatische Carbonsäurefunktionalität der Weinsäure aufweisen, 
sind im Spektrum zwei Carbonylbanden zu erkennen. Weiterhin sind die Banden der C=C-
Valenzschwingung (Aryl: 1625 – 1430 cm-1) sowie der C-O-Valenzschwingung (Acetale: 
1190 – 1060 cm-1) vorhanden. Im Fingerprintbereich lässt sich anhand der C-H-Deformati-
onsschwingung eine Aussage über das Susbstitutionsmuster des Benzenringes treffen. 1,4-
Disubstituierte Benzenderivate weisen dabei eine Bande im Bereich von 860 – 780 cm-1 
auf. Die Bande, welche man im Falle dreifachsubstituierter Phenylringe erwartet (800 –
 900 cm-1), ist meist nicht intensiv genug um für analytische Zwecke genutzt zu werden. 
TADDOLe 
Die Umwandlung der Weinsäureester in die entsprechenden TADDOLe (Alkohole) zeigt 
sich auch im IR-Spektrum. Da sich weder die Spacerstrukturen noch die vorhandenen 
Dioxolaneinheiten verändert haben, treten auch hier die typischen C-H- (Aryl und Alkyl), 
C=C- und C-O-Valenzschwingungen sowie die C-H-Deformationsschwingung auf. Im 
Vergleich zu den Zielverbindungen 1 – 6 sind die Wasserbanden weniger intensiv und 
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breit, da es bei den TADDOLen nicht zum Einschluss von Kristallwasser kommt. Die 
O-H-Valenzschwingung der Alkoholfunktion ist in Form einer intensiven Bande im 
Bereich von 3570 – 3550 cm-1 zu erkennen. Wie zu erwarten, treten im Spektrum keine 
Carbonylbanden auf, da die Esterfunktionen in Alkohole umgewandelt wurden. Die C≡C-
Valenzschwingung ist nur bei TADDOL 14 sichtbar, dessen Dreifachbindung mit zwei 
unterschiedlichen Resten substituiert ist. Im Vergleich zu den entsprechenden Weinsäure-
derivaten weist die Bande jedoch eine sehr viel geringere Intensität auf, da die strukturellen 
Unterschiede im Bereich der Dreifachbindung durch die Addition von Phenylresten 
weniger ausgeprägt sind (Abbildung 70).  
 
Abbildung 70: Substitutionsmuster der Dreifachbindung im Ester 48 und im TADDOL 14. 
Milchsäurederivate 
Die Milchsäurederivate unterscheiden sich von den Weinsäureverbindungen hauptsächlich 
durch die Anknüpfung der Funktionalitäten am Phenylring. Neben identischen Spacer-
strukturen sind die Diethylacetal- bzw. Dioxolaneinheiten durch benzylische Ether-
funktionen ersetzt. Die Ester-/Säurereste sowie Alkylgruppen sind sowohl bei den Wein- 
als auch bei den Milchsäurederivaten zu finden. Demnach ist es nicht verwunderlich, dass 
in den IR-Spektren der Milchsäureprodukte ähnliche Banden auftreten wie bereits für die 
Weinsäure besprochen wurden [C-H- (Aryl und Alkyl), C=C-, C=O- und C-O-Valenz-
schwingungen; C-H-Deformationsschwingung]. 
Eine Wasserbande ist bei den Ethylestern nicht oder nur mit sehr geringer Intensität vor-
handen, während sie bei Carbonsäuren 16 – 20 sehr intensiv und breit erscheint. Die C≡C-
Valenzschwingung weist im Falle der symmetrischen Produkte eine geringe Intensität auf 
und ist, wie zu erwarten, bei unsymmetrischen Molekülen deutlich stärker ausgeprägt. 
3.4.5 Elementaranalysen 
Die Ergebnisse der Elementaranalysen legen nahe, dass die Zielverbindungen 1 – 6 jeweils 
ein Wassermolekül pro Weinsäureeinheit enthalten. Allerdings weichen die gemessenen 
Werte zum Teil von den theoretischen Kohlenstoff- und Wasserstoffanteilen ab. Die Wein-
säurederivate 1 – 6 konnten nur bei Raumtemperatur unter Ölpumpenvakuum getrocknet 
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werden, um eine Zersetzung des Acetals, welche bei erhöhten Temperaturen stattfindet 
(Abschnitt 3.4.1), zu vermeiden. Demnach können neben eventuell vorhandenen Zer-
setzungsprodukten auch Lösungsmittelreste, die sich bei Raumtemperatur nicht entfernen 
ließen, Abweichungen verursachen. Die TADDOLe liegen laut Elementaranalyse als 1:1-
Komplex mit Aceton, welches bei der Aufarbeitung als Lösungsmittel verwendet wurde, 
vor. Die nach Berücksichtigung des Acetons auftretenden geringen Abweichungen lassen 
sich durch das ausgeprägte Einschlussverhalten der TADDOLe242 erklären, wonach neben 
Aceton noch weitere Lösungsmittelmoleküle komplexiert sein könnten. Vom Milchsäure-
derivat 21a konnte keine Elementaranalyse angefertigt werden, da nach NMR-, IR- und 
massenspektroskopischer Untersuchung nicht mehr genügend Substanz vorhanden war. 
3.4.6 Massenspektren 
Es konnten alle Wein- und Milchsäurederivate, TADDOLe sowie die entsprechenden 
Vorstufen durch massenspektroskopische Untersuchungen nachgewiesen werden. Dabei 
kamen verschiedene Ionisationsmethoden zum Einsatz, auf die im Folgenden kurz einge-
gangen wird.55,79,244 
Elektronenstoß-Ionisation (Electron Impact: EI) 
Bei der Elektronenstoß-Ionisation erfolgt die Erzeugung geladener Teilchen durch Be-
schuss der Moleküle mit energiereichen (ca. 70 eV) Elektronen in der Gasphase. Dabei 
kann es durch Entfernung eines Elektrons (z. B. freie Elektronen von vorhandenen Sauer-
stoff- oder Stickstoffatomen) zur Bildung von Radikalkationen oder durch Aufnahme eines 
Elektrons zur Bildung von Radikalanionen kommen. Die Erzeugung der Radikalkationen 
ist gegenüber den Radikalanionen stark begünstigt (Faktor 1000). Ein Teil der Energie 
wird nach der Ionisation vom Molekül aufgenommen und führt zu verschiedensten 
Fragmentierungsreaktionen. Da es sich beim Elektronenstoß um eine relativ harte Ionisa-
tionsmethode handelt, ist eine starke Fragmentierung der Analytmoleküle zu beobachten, 
was für die Aufklärung der Struktur von Vorteil sein kann. Die Detektion der Fragmente 
erfolgt meist im Positivmodus, wobei neben dem Molpeak [M]·+ durch Protonentransfer 
bzw. Hydridtransfer auch die Peaks [M+1]·+ sowie [M-1]·+ entstehen können. Bei stark 
polaren und hochmolekularen Verbindungen ist die Anregung durch EI nicht möglich, da 
bereits vor der Verdampfung eine Zersetzung eintritt. 
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Chemische Ionisation bei Atmosphärendruck  
(Atmospheric Pressure Chemical Ionization: APCI) 
Im Vergleich zum Elektronenstoß ist die chemische Ionisation unter Atmosphärendruck 
eine schonendere Methode mit geringerer Fragmentierung. Nach Verdampfung der Probe 
bei hohen Temperaturen wird durch eine Corona-Entladung ein Reaktionsgas (Stickstoff, 
Methan, Ammoniak, Stickstoffmonoxid oder Isobutan) ionisiert und die Ladung anschlie-
ßend auf das Lösungsmittel sowie die Analytmoleküle übertragen. Die Detektion der Ionen 
kann zum einen im positiven Modus erfolgen, bei dem die Ionen durch Protonenüber-
tragung oder Ladungsaustausch erzeugt werden. Im Negativmodus erfolgt die Bildung von 
Anionen durch Protonenabstraktion oder Elektronenaufnahme. Die Anregung mittels APCI 
ist vor allem für kleine Moleküle, welche mäßig polar bis unpolar sind, geeignet. Durch 
Anlagerung von Ionen des Reaktionsgases können im Spektrum Peaks auftreten, welche 
eine größere Masse aufweisen als das Analytmolekül. 
Elektrospray-Ionisation (Electrospray Ionization: ESI) 
Die schonendste der drei Methoden ist die Elektrospray-Ionisation. Dabei werden mit Hilfe 
eines starken elektrischen Feldes an einer Kapillarspitze geladene Tropfen erzeugt, deren 
Größe durch Verdampfen des Lösungsmittels und coulombsche Explosionen verringert 
wird. Im Vergleich zur APCI-Methode läuft bei der ESI eine „kalte“ Verdampfung von 
Mikrotröpfchen ab. Da es sich um eine weiche Ionisationsmethode handelt, findet auch nur 
eine geringe Fragmentierung statt, wobei unter Umständen nur der Molpeak sichtbar ist 
und somit weniger Informationen über die Struktur des Analyten erhältlich sind. Die 
Ionisation mittels Elektrospray eignet sich besonders für Moleküle mit hohen Molmassen 
sowie für polare Verbindungen.  
Ionisation durch matrixunterstützte Laserdesorption  
(Matrix Assisted Laser Desorption / Ionization: MALDI) 
Bei der Massenspektroskopie mit Desorptionsquellen wird der Probe mit Hilfe eines 
Lasers so viel Energie zugeführt, dass die Verbindung direkt ionisiert wird. Dies bietet sich 
vor allem für Substanzen an, welche schwer verdampfbar oder leicht zersetzlich sind. Als 
Matrix werden organische Moleküle, zum Beispiel α-Cyano-4-hydroxyzimtsäure (CCA), 
verwendet, die in der Lage sind, einen Großteil der Laserenergie zu absorbieren und somit 
eine schonende Ionisierung des Analyten, welcher in diese Matrix eingebettet ist, zu ge-
währleisten. Die resultierenden Spektren zeigen nur ein geringes Fragmentierungsmuster. 
Außerdem ist zu beachten, dass die Ionen meist Addukte mit den Matrixmolekülen bilden. 
3 Lösungsweg  79 
3.4.7 Polarimetrie 
Aufgrund der Chiralität und der daraus resultierenden optischen Aktivität der synthetisier-
ten Zielverbindungen bietet sich deren Charakterisierung mittels Polarimetrie an. Dabei 
analysiert man die Drehung der Schwingungsebene linear polarisierten Lichts beim Durch-
gang durch ein optisch aktives Medium. Geht man davon aus, dass Licht eine transversale 
Welle ist, deren elektromagnetisches Feld senkrecht zur Ausbreitungsrichtung schwingt, so 
kann man anhand der Orientierung der elektrischen Feldvektoren in nicht polarisiertes, 
linear polarisiertes und zirkular polarisiertes Licht unterscheiden (Abbildung 71).244  





Abbildung 71: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Polarisationsarten von Licht; die elek-
trischen Feldvektoren sind als Pfeile dargestellt. 
Als Schwingungsebene wird dabei die Ebene bezeichnet, in der das elektrische Feld 
harmonisch oszilliert. Während nicht polarisiertes Licht in allen Ebenen schwingt, liegt der 
elektrische Feldvektor bei linear polarisiertem Licht in nur einer Richtung senkrecht zur 
Ausbreitungsrichtung. Solch ein linear polarisierter Lichtstrahl kann als Kombination eines 
links- und eines rechtszirkular polarisierten Lichtstrahls betrachtet werden, bei denen sich 
die Schwingungsrichtung während der Ausbreitung spiralförmig in eine Richtung dreht.  
Trifft linear polarisiertes Licht auf eine optisch aktive Substanz, so wird die Schwingungs-
ebene entweder nach rechts oder nach links gedreht, was auf die unterschiedliche Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit von links- und rechtspolarisiertem Licht zurückzuführen ist. Diese 
Veränderung der Ausbreitungsgeschwindigkeiten wird durch Wechselwirkung der elektro-
magnetischen Welle mit den in Lösung befindlichen, polarisierbaren Molekülen, welche 
aufgrund von Ladungsschwerpunkten ihr eigenes elekrisches Feld aufweisen, hervorge-
rufen.245 Letztlich ergibt die Überlagerung dieser beiden zirkular polarisierten Wellen 
wieder linear polarisiertes Licht, dessen elektrischer Feldvektor um einen bestimmten 
Winkel α gedreht ist. Betrachtet man nun die Gesamtheit der Moleküle in Lösung und den 
daraus resultierenden Effekt, so kann man zwei Fälle unterscheiden. Handelt es sich um 
eine achirale Substanz oder ein racemisches Gemisch, so wird die Schwingungsebene des 
Lichtes zunächst um einen bestimmten Betrag gedreht, jedoch durch darauffolgende 
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Wechselwirkung mit einem spiegelbildlich orientierten Molekül wieder um den gleichen 
Betrag in die andere Richtung gedreht, sodass im Endeffekt ein Drehwert von Null zu beo-
bachten ist (Abbildung 72). Bei einer enantiomerenreinen Substanz hingegen gibt es keine 
spiegelbildlichen Moleküle, welche die Schwingungsebene des Lichtes wieder in die 










negativer Drehwert  
Abbildung 72: Durchgang des Lichts durch ein racemisches Gemisch (oben) sowie eine enantiomeren-
reine Substanz (unten) und der daraus resultierende Drehwert. 
Die Bestimmung des Drehwertes ist demnach eine geeignete Methode, um zu überpüfen, 
ob es sich bei der hergestellten Substanz um das entsprechende Enantiomer handelt oder 
ob es während der Synthese eventuell zur Racemisierung gekommen ist. Von der zu unter-
suchenden Verbindung wird zunächst eine Lösung mit definierter Konzentration herge-
stellt und diese in eine Küvette überführt. Die Messung des Drehwertes erfolgt mit Hilfe 
eines Polarimeters. Dabei trifft der polarisierte Strahl einer monochromatischen Licht-
quelle (Natriumdampf-Lampe) nach dem Durchgang durch die Küvette auf einen zweiten 
Polarisator, welcher senkrecht zum ersten Polarisator steht. Befindet sich in der Küvette 
eine optisch inaktive Substanz, so wird durch den zweiten Polarisator kein Licht hindurch 
gelassen. Der zweite Polarisator kann auch parallel zum ersten angeordnet sein, sodass eine 
maximale Lichtstärke zu detektieren wäre. Im Falle einer optisch aktiven Probe, bei der die 
Schwingungsebene des Lichtes um einen bestimmten Betrag gedreht wird, muss der zweite 
Polarisator um genau diesen Wert „zurück“ gedreht werden, um das ankommende Licht 
erneut komplett zu absorbieren. Da es schwierig ist, „kein Licht“ mit einem Detektor zu 
erfassen, werden häufig sogenannte Halbschattenpolarimeter verwendet, bei denen der 
Strahl zunächst geteilt wird und anschließend zwei Felder unterschiedlicher Helligkeit auf 
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gleichmäßige Helligkeit adjustiert werden müssen. Die Drehwerte der Zielverbindungen 
und deren chirale Vorstufen wurden mit einem Polarimeter bestimmt, bei dem die Justie-
rung des zweiten Polarisators automatisch erfolgt und der Drehwert in digitaler Form ange-
zeigt wird. Um einen Vergleich der Drehwerte zu ermöglichen, wird dieser experimentell 
ermittelte Drehwert unter Berücksichtigung der Konzentration der verwendeten Lösung 





αα       (1) 
[α]…spezif. Drehwert in °·cm3·dm-1·g-1, α… exp. ermittelter Drehwert in °, 
c… Konzentration der Probe in g/cm3, l… Länge der Küvette in dm  
 
Die Lösungen für die Bestimmung der Drehwerte wurden auf eine Konzentration von c = 
0.01 mol/l eingestellt, um einen möglichen Konzentrationseinfluss auszuschließen. Außer-
dem ist für die Vergleichbarkeit der Proben wichtig, dass die Messung im gleichen 
Lösungsmittel erfolgt, was jedoch durch die unterschiedliche Löslichkeit der Substanzen 
limitiert ist. So wurden die Ester und TADDOLe jeweils in Chloroform und die entsprech-
enden Säuren in Ethanol gelöst, was einen direkten Vergleich zwischen den Werten der 
Säurederivate mit denen der Ester bzw. TADDOLe nur beschränkt zulässt. Im Folgenden 
sind die ermittelten Drehwerte graphisch (Abbildung 73) sowie tabellarisch (Tabelle 11 
und Tabelle 12) zusammengefasst.  
Aus der graphischen Darstellung der experimentell ermittelten Drehwerte lassen sich in 
Bezug auf die Molekülstruktur einige Tendenzen ableiten. So weisen zum Beispiel die 
Ester ähnliche Drehwerte auf wie die entsprechenden Carbonsäuren, obwohl die Messung 
aufgrund der unterschiedlichen Löslichkeiten in verschiedenen Lösungsmitteln durchge-
führt werden musste. Vergleicht man wiederum die Werte der drei verschiedenen Sub-
stanzklassen (Wein- und Milchsäurederivate, TADDOLe), ist zu erkennen, dass alle 
Milchsäurederivate einen negativen und alle TADDOLe einen positiven Drehwert aufwei-
sen, während die Werte der Weinsäurederivate sowohl positiv (Tolangrundgerüst) als auch 
negativ (Benzengrundgerüst) sein können. Nimmt man den Betrag der Drehwerte als Maß 
für die optische Aktivität, zeigen die TADDOLe, gefolgt von den Milchsäurederivaten, mit 
Abstand die größte optische Aktivität, während die Weinsäurederivate im Vergleich nur 
wenig optisch aktiv sind. 
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Abbildung 73: Darstellung der spezifischen Drehwerte der Wein- und Milchsäurederivate in Abhängigkeit 
ihrer funktionellen Gruppen (Säuren, Ester, TADDOLe); R = chirale Haftgruppe, R' = 
COOH, COOEt/COOMe, CPh2OH. 
 
Tabelle 11: Spezifische Drehwerte der Weinsäurederivate (Ester, Säuren und TADDOLe). 
       
44 45 46 48 47 49 Ester (LM = CHCl3) 
R/R’ = COOEt / COOMe +19.0 +19.3 +14.1 +5.3 -16.5 -10.1 
1 2 3 5 4 6 Säure (LM = EtOH) 
R,R’ = COOH +11.8 +9.4 +15.5 -2.9 -30.1 -20.6 
10 11 12 14 13 15 TADDOL (LM = CHCl3) 
R,R’ = C(Ph)2OH +136.3 +83.1 +69.9 +41.3 +48.4 +38.6 
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Tabelle 12: Spezifische Drehwerte der Milchsäurederivate (Ester und Säuren). 
       
56 57 58 59 60 62a Ester (LM = CHCl3) 
R/R’/R’’ = COOEt/COOMe/Br -64.3 -27.4 -36.2 -74.7 -49.6 -73.8 
16 17 18 19 20 21a Säure (LM = EtOH) 
R,R’/R’’ = COOH/OH -59.1 -27.1 -35.9 -74.8 -54.5 -61.2 
 
Um den Einfluss des Lösungsmittels auf die optische Aktivität einer Substanz zu unter-
suchen, wurden zusätzlich die Drehwerte von Wein- bzw. Milchsäure sowie den entsprech-
enden Ethylestern in Chloroform, Ethanol, Methanol sowie Wasser bestimmt (Abbildung 





















Abbildung 74: Lösungsmittelabhängigkeit der optischen Aktivität von Wein- und Milchsäure sowie deren 
Ester Diethyltartrat und Ethyllactat in CHCl3, EtOH, MeOH, H2O (von links). 
Die Auswahl an Lösungsmitteln, in denen die Drehwerte ermittelt werden können, ist 
durch die Löslichkeiten der Substanzen eingeschränkt. Aufgrund der schlechten Löslich-
keit der Carbonsäuren in unpolaren Lösungsmitteln, konnten von Wein- und Milchsäure 
keine Werte in Chloroform ermittelt werden. Die graphische Darstellung der erhaltenen 
Drehwerte zeigt, dass die optischen Aktivitäten der jeweiligen Substanzen in Ethanol und 
Methanol erwartungsgemäß ähnlich sind, während sie sich mit Abnahme (Chloroform) 
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bzw. Zunahme (Wasser) der Polarität des Lösungsmittels deutlich verändern. Obwohl es 
sich jeweils um die L(+)-Form der Wein- und Milchsäure handelt, weisen die Ver-
bindungen in den verschiedenen Lösungsmitteln sowohl positive als auch negative Dreh-
werte auf. Nur im Standardlösungsmittel Wasser sind die Werte aller vier untersuchten 
Substanzen positiv.  
Tabelle 13: Lösungsmittelabhängige spezifische Drehwerte von Wein- und Milchsäure sowie deren Ester. 
 CHCl3 EtOH MeOH H2O 
Diethyltartrat -1.8 +7.8 +10.4 +19.2 
Weinsäure - +3.9 +4.8 +11.2 
Ethyllactat -2.9 -9.8 -8.1 +7.4 
Milchsäure - -1.4 -2.0 +1.3 
 
Mit Hilfe der Polarimetrie konnte für jede der synthetisierten Zielverbindungen eine mehr 
oder weniger große optische Aktivität nachgewiesen werden, was darauf hindeutet, dass 
die chirale Information der eingesetzten Naturstoffe (Wein- und Milchsäure) erhalten ge-
blieben ist und während der Synthese keine Racemisierung stattfand (α ≠ 0). Im Vergleich 
zum Naturstoff Weinsäure, konnte die optische Aktivität im Falle der TADDOLe durch 
Anknüpfung der chiralen Einheit an starre Spacerstrukturen und Modifizierung der 
funktionellen Gruppen sogar noch deutlich erhöht werden. Außerdem konnte gezeigt 
werden, dass sowohl der Betrag als auch das Vorzeichen der Drehwerte vom verwendeten 
Lösungsmittel beeinflusst werden. 
3.4.8 Adsorptionsisothermen 
Durch die Aufnahme einer Adsorptionsisotherme kann die spezifische Oberfläche AO,spez. 
eines Feststoffes, welche ein Maß für dessen Porosität ist, bestimmt werden. Die drei 
gängigsten Methoden den Verlauf von Adsorptionsisothermen zu beschreiben sind die 
Modelle nach Freundlich, Langmuir und Brunauer, Emmett, Teller (BET). Während die 
Langmuir-Isotherme bevorzugt für die Auswertung von Chemisorptionen verwendet wird, 
charakterisiert die BET-Isotherme eher die Adsorptionsverhältnisse bei Physisorptionen.246  
Um die Porosität der synthetisierten Zielmoleküle zu ermitteln, wurden mit Stickstoff als 
Adsorptiv sowohl Langmuir als auch BET-Adsorptionsisothermen aufgenommen. Als 
Adsorbentien kamen die Zielmoleküle 4, 13 und 19 zum Einsatz, welche sich nur durch 
ihre funktionellen Einheiten unterscheiden und jeweils die Gruppe der Weinsäurederivate 
(4), TADDOLe (13) und Milchsäurederivate (19) repräsentieren. Die durch Adsorptions-
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messungen nach Langmuir und BET ermittelten spezifischen Oberflächen der untersuchten 
Verbindungen sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Als Vergleich sind die spezifischen 
Oberflächen einiger gebräuchlicher Adsorbentien angegeben (Tabelle 15). 
Tabelle 14: Anhand von Adsorptionsmessungen ermittelte spezifische Oberflächen AO,spez. der Verbin-




AO,spez. in m2/g 
(BET) 
AO,spez. in m2/g  
(Langmuir) 
4 Weinsäure 2.139 3.033 
13 TADDOL 8.724 11.004 
19 Milchsäure 107.154 7.186 
 
Auch wenn die Werte der Verbindungen 13 und 19 vor allem im Falle des Milchsäure-
derivates deutlich größer sind als die des Analyten 4, müssen alle untersuchten Proben als 
unporös eingestuft werden. Die Aufnahme der Adsorptionsisothermen war nur bei Verbin-
dung 4 ohne Probleme möglich, allerdings liegen die spezifischen Oberflächen in einem 
Bereich, welcher der äußeren spezifische Oberfläche zuzuordnen ist (bis zu 5 m2/g)247 und 
somit nicht durch einen porigen Aufbau hervorgerufen wird. Die Messergebnisse der Pro-
dukte 13 und 19 können nicht als Nachweis für eventuell vorhandene Poren angesehen 
werden, da bei den Messungen zum Teil fragwürdige Werte (negative Volumina) erhalten 
wurden. Bei der Auswertung dieser Messungen sollte außerdem in Betracht gezogen wer-
den, dass trotz Trocknen im Vakuum und Ausheizen der Proben (100 °C) möglicherweise 
noch Lösungsmittelmoleküle adsorbiert waren, welche das adsorbierbare Volumen und 
somit die spezifische Oberfläche verringert haben könnten.  
Tabelle 15: Spezifische Oberflächen gebräuchlicher Adsorbentien.248,5 
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3.4.9 Adsorptionsmessungen mit der Quarzmikrowaage 
Eine weitere Möglichkeit zur Untersuchung der Porosität stellen lösungsmittelabhängige 
Adsorptionsmessungen dar. Die geringen spezifischen Oberflächen, welche mittels BET-
Messungen bestimmt wurden, deuten darauf hin, dass die untersuchten Verbindungen 
keine permanente Porosität aufweisen. Die kristalline Einschlussverbindung des Wein-
säurederivates 24 mit DMSO hingegen zeigt, dass diese Verbindungsklasse durchaus in der 
Lage ist, Solvensmoleküle zu binden (Abschnitt 3.5.2).223 Dabei müssen die Feststoffe 
nicht von vornherein porös sein. Vielmehr genügt es, wenn sich das Molekülgerüst dem je-
weiligen Gast flexibel anpassen kann und durch Veränderung der Packungsstruktur und 
Ausbildung von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast ein Ein-
schluss erfolgt.141 Deshalb wurden die synthetisierten Zielverbindungen auf ihre Affinität 
gegenüber verschiedenen Lösungsmitteln untersucht, was mit Hilfe einer sogenannten 
Quarzmikrowaage (QCM = quartz crystal microbalance) realisiert werden konnte. Bei 
diesem Messsystem ist es möglich, die Wechselwirkung des Feststoffs mit den unter-
schiedlichsten Lösungsmitteldämpfen zu analysieren, während bei BET-Messungen meist 
die Adsorption von Gasen wie Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxid oder auch Acetylen 
ein Rolle spielt. Bevor auf die Ergebnisse der QCM-Messungen eingegangen wird, sollen 
zunächst der Aufbau und das Messprinzip dieses Sensors aufgezeigt werden. 
Als chemischen Sensor bezeichnet man eine Einheit, welche chemische Informationen in 
ein analytisch auswertbares Signal umwandelt. Die chemische Information wird dabei 
durch eine chemische Reaktion oder eine physikalische Eigenschaft des Systems verur-
sacht. Entsprechend ihrer Funktion unterteilt man die Sensoreinheit in einen Rezeptor und 
einen Transducer, wobei der Rezeptor zunächst die chemische Information in eine vom 
Transducer messbare Energieform umwandelt, während der Transducer anschließend ein 
analytisches Signal erzeugt. Die Selektivität gegenüber den Analyten wird dabei aus-
schließlich vom Rezeptor bestimmt.249  
Im Falle der durchgeführten Adsorptionsmessungen wird eine Quarzmikrowaage als 
Transducer-Einheit verwendet, deren Messprinzip auf den piezoelektrischen Effekt zurück-
zuführen ist. Genauer gesagt macht man sich den Umkehreffekt (Elektrostriktion) zu 
Nutze, bei dem durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine mechanische Deformation 
(Schwingung) des Quarzkristalls hervorgerufen wird.250 Für die Messanordnung werden 
dünne Plättchen, sogenannte Schwingquarze, verwendet, deren Oberfläche mit Gold-
elektroden bedampft ist. Häufig werden Quarzmikrowaagen, wie der Name schon sagt, als 
massensensitive Sensoren verwendet, indem die sich durch Anlagerung von Mikroorganis-
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men251 oder Gasmolekülen252 verändernde Schwingfrequenz des Quarzes gemessen wird. 
Hierbei wird auf die Goldelektrode eine Rezeptorschicht aufgebracht, welche selektiv mit 
den Analytmolekülen wechselwirken kann. In beiden Fällen wird die durch Massezu- oder 
abnahme hervorgerufene Frequenzänderung des Schwingquarzes bestimmt. Der Zusam-
menhang zwischen Masse- und Frequenzänderung wird durch die Sauerbrey-Gleichung253 








0           (2) 
mfΔ …Frequenzänderung, 0f …Resonanzfrequenz des unbelasteten 
Schwingquarzes, qF …Frequenzkonstante des Quarzes, qρ …Dichte 
des Quarzes elA …Elektrodenfläche, smΔ …Masseänderung 
 
 
Die Masseänderung ist demnach direkt proportional zur Änderung der Frequenz des 
Schwingquarzes, wobei die Frequenz bei Massezunahme abnimmt und die Sensitivität von 
der Eigenfrequenz des Quarzes abhängt (je höher die Eigenfrequenz, desto geringer die 
detektierbaren Massenunterschiede). Der Proportionalitätsfaktor besteht aus verschiedenen 
Kenngrößen des verwendeten Messsystems und kann bei gleicher Messanordnung als Kon-
stante zusammengefasst werden.  
Um die Affinität der synthetisierten Zielverbindungen gegenüber verschiedenen Lösungs-
mitteln zu bestimmten, wird auf die Goldelektrode des Schwingquarzes durch Eintauchen 
in eine 0.01M Lösung der entsprechenden Substanz, gelöst in EtOH, und anschließendes 
Verdunsten des Lösungsmittels eine Rezeptorschicht aufgebracht. Da das Adsorptions-
verhalten von der Beschaffenheit der Rezeptorschicht abhängig ist254, wurde im Rahmen 
der präparativen Möglichkeiten versucht, eine für alle Substanzen gleiche Benetzung des 
Quarzes zu realisieren. Als zu adsorbierende Lösungsmittel werden eine Reihe aprotischer 
und protischer Lösungsmittel mit unterschiedlicher Polarität255 verwendet: Ethanol, 
Aceton, Dichlormethan, Tetrahydrofuran und n-Hexan. Dabei werden Lösungsmittel mit 
niedrigen Dampfdrücken ausgewählt um unnötig lange Messzeiten zu vermeiden.  
Die Messungen werden mit der in Abbildung 75 dargestellten Anordnung ausgeführt, bei 
der die Lösungsmitteldämpfe mit Hilfe von synthetischer Luft über die Rezeptorschicht 
geleitet werden. Neben dem beschichteten Quarz wird die Frequenzänderung ebenfalls an 
einem parallel geschalteten unbeschichteten Referenzsystem gemessen. Die Messung 
erfolgt im Wechsel zwischen Lösungsmitteldampf/synthetischer Luft (Adsorption) und 
reiner synthetischer Luft (Desorption). 
 









Abbildung 75: Messanordnung zur Bestimmung der Lösungsmitteladsorption mittels QCM. 
Durch die Adsorption der jeweiligen Lösungsmittel nimmt die Masse der sensitiven 
Rezeptorschicht zu, was eine Erniedrigung der Frequenz zur Folge hat (Gleichung 2). Um 
einen Vergleich der verschiedenen Wein- und Milchsäurederivate zu ermöglichen, wird die 
durch das Lösungsmittel hervorgerufene Frequenzänderung auf die aus der Beschichtung 
resultierende Frequenzänderung bezogen (Gleichung 3). Dies hat zusätzlich den Vorteil, 
dass man die Werte der Schwingquarzkonstanten vernachlässigen kann, da sie sich durch 
die Bildung des Quotienten herauskürzen. Das Verhältnis der gemessenen Frequenzän-
derungen (x) entspricht somit der adsorbierten Lösungsmittelmenge  [Δm(LM)] bezogen 















)(     (3) 
 
Unter Berücksichtigung der molaren Massen der Lösungsmittel sowie der Adsorbentien 
ergibt sich ein zweiter Faktor x’ (Gleichungen 4 und 5), welcher angibt, wieviel Moleküle 
Lösungsmittel pro Molekül Rezeptor adsorbiert wurden. Eine Adsorptionsrate von 100 % 
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Die im Rahmen dieser Dissertation synthetisierten Zielverbindungen 1 – 6 (Weinsäurede-
rivate), 10 – 15 (TADDOLe) und 16 – 20 (Milchsäurederivate) wurden hinsichtlich ihrer 
Adsorptionseigenschaften bezüglich n-Hexan, Tetrahydrofuran (THF), Dichlormethan 
(DCM), Aceton sowie Ethanol (EtOH) mit Hilfe der eben beschriebenen Messanordnung 
(QCM) untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden in Form von Molprozenten x’ 
(Gleichung 5) angegeben.  
























Abbildung 76: Vergleich der Adsorptionsraten der Weinsäurederivate 1 – 6; Anordnung der Lösungsmittel 
entsprechend ihrer Polarität. 
Aus den graphischen Zusammenstellungen der Adsorptionsraten der Weinsäurederivate 
1 – 6 (Abbildung 76; Abbildung 118, Anhang) wird deutlich, dass alle sechs Verbindungen 
nur sehr geringe Mengen n-Hexan sowie Dichlormethan adsorbieren. Im Vergleich dazu 
werden die Lösungsmittel Tetrahydrofuran, Aceton und Ethanol deutlich stärker adsor-
biert, da sie aufgrund ihrer Molekülstruktur als Wasserstoffbrückenakzeptoren fungieren 
können und somit in der Lage sind mit den Säurefunktionen der Rezeptorsubstanz starke 
intermolekulare Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbrücken auszubilden. Deriva-
te mit Tolanspacer (1, 2 und 3) adsorbieren dabei bevorzugt Ethanol, wohingegen Verbin-
dungen mit Benzenspacer (4, 5 und 6) bevorzugt THF aufnehmen. Neben dem Spacer hat 
auch die Anwesenheit der Dreifachbindung einen Einfluss auf das Adsorptionsverhalten 
des jeweiligen Rezeptors. Verbindungen, deren Molekülgerüst eine Dreifachbindung ent-
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hält (1, 2, 3 und 5), adsorbieren mehr Ethanol als Aceton, während Verbindungen ohne 
Dreifachbindung (4 und 6) mehr Aceton adsorbieren. Der Vergleich aller Weinsäurederi-
vate zeigt, dass die symmetrischen Produkte 1 und 4 tendenziell die höchsten Adsorptions-
raten aufweisen (Tabelle 36, Anhang ). 
 
Die Umwandlung der Weinsäurefunktionalitäten in TADDOL-Einheiten hat einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Adsorptionseigenschaften der Substanzen. Im Vergleich zu 
ihren Säureanaloga (1 – 6) adsorbieren die TADDOLe (10 – 15) bedeutend größere 
Mengen an Lösungsmitteln (Abbildung 77; Abbildung 119, Anhang), wobei THF von 
allen Verbindungen am stärksten adsorbiert wird. n-Hexan wird, ebenso wie bei den Wein-
säurederivaten, in sehr geringen, unsignifikanten Mengen aufgenommen. Die polaren Lö-
sungsmittel Dichlormethan, Aceton und Ethanol werden von den jeweiligen TADDOLen 
in ähnlichen Größenordnungen adsorbiert (Tabelle 37, Anhang).  
























Abbildung 77: Vergleich der Adsorptionsraten der TADDOLe 10 – 15; Anordnung der Lösungsmittel ent-
sprechend ihrer Polarität. 
In der Reihe der untersuchten Substanzklassen weisen die synthetisierten Milchsäurederi-
vate (16 – 20) die schlechtesten Adsorptionsraten auf (Abbildung 78; Abbildung 120, 
Anhang). Wie auch bei den Weinsäurederivaten wird n-Hexan in unsignifikanten Mengen 
aufgenommen, während die polareren Lösungsmittel stärker adsorbiert werden. Im Falle 
der Tolanderivate 16, 17 und 18 kommt es zur bevorzugten Adsorption von Ethanol, 
wohingegen bei den Benzenderivaten 19 und 20 nur eine geringe Differenzierung zwi-
schen den Adsorptionsraten der Lösungsmittel THF, Aceton und Ethanol möglich ist.  
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Abbildung 78: Vergleich der Adsorptionsraten der Milchsäurederivate 16 – 20; Anordnung der Lösungs-
mittel entsprechend ihrer Polarität. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Molekülgestalt der untersuchten Substanzen 
einen entscheidenden Einfluss auf das Adsorptionsverhalten hat. Dies zeigt sich nicht nur 
in den unterschiedlichen Adsorptionsraten der drei Verbindungsklassen (Wein- und Milch-
säure, TADDOLe) sondern auch in den variierenden Affinitäten von Derivaten mit 
gleicher Funktionalität aber unterschiedlicher Spacerstruktur. Entsprechend scheint auch 
die Konstitution des Lösungsmittels eine Rolle zu spielen. Während das unpolare n-Hexan 
von keinem der untersuchten Derivate in bedeutendem Maße adsorbiert wurde, konnten 
besonders bei den polaren Lösungsmitteln wie Aceton und Ethanol hohe Adsorptionsraten 
beobachtet werden. Auch Tetrahydrofuran als potentieller Wasserstoffbrückenakzeptor 
wurde in der Regel gut an die Rezeptorschicht adsorbiert.  
Für mögliche Anwendungen einer Substanz als Sensormaterial ist jedoch nicht nur die 
Quantität sondern vor allem die Selektivität entscheidend. Selbst wenn eine Rezeptor-
schicht in der Lage ist, sehr große Mengen an Lösungsmitteln zu adsorbieren, ist sie für 
Sensoranwendungen ungeeignet, wenn zwischen den einzelnen Lösungsmitteln keine 
Differenzierung möglich ist. Das heißt, im günstigsten Falle wird ein Lösungsmittel beson-
ders gut adsorbiert, während die anderen Analyten nicht oder nur in sehr geringen Mengen 
aufgenommen werden. Betrachtet man die Messergebnisse unter diesem Gesichtspunkt, ist 
zu erkennen, dass keine der drei Substanzklasse solch eine ausgeprägte Selektivität 
gegenüber nur einem Lösungsmittel zeigt. Allerdings wäre es denkbar, die Weinsäure-
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derivate zur Detektion von Tetrahydrofuran in Anwesenheit von n-Hexan und Dichlor-
methan einzusetzen, da von diesen drei Lösungsmitteln nur THF in signifikanten Mengen 
adsorbiert wird (Abbildung 118, Anhang). Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Bestim-
mung der Adsorptionsraten mit reinen Lösungsmitteln durchgeführt wurde und somit 
Querempfindlichkeiten, welche bei Messungen der entsprechenden Lösungsmittel-
























































Abbildung 79: Graphische Darstellung der Frequenzänderungen bei Adsorption und Desorption der 
entsprechenden Lösungsmittel am Beispiel des Weinsäurederivates 4; Reihenfolge der 
Lösungsmittel entsprechend ihrer Adsorptionsraten. 
Ein weiteres Kriterium für den Einsatz einer Substanz als Rezeptor in Sensoren ist die 
Reversibilität. Um kurze Analysenzeiten sowie eine lange Lebensdauer des Sensors zu 
gewährleisten, muss die Desorption der adsorbierten Substanzen möglichst schnell und 
vollständig erfolgen. Die wiederholte Adsorption und Desorption der entsprechenden 
Lösungsmittel ist am Beispiel des Weinsäurederivates 4 graphisch dargestellt (Abbildung 
79). Der Kurvenverlauf zeigt, dass im Falle von n-Hexan, Dichlormethan, Ethanol und 
Aceton zunächst eine sehr starke Frequenzerniedrigung auftritt, welche durch eine Über-
ladung aufgrund der erhöhten Konzentration der gesättigten Gasatmosphäre beim Beginn 
der Luftstromzufuhr begründet werden kann. Alle untersuchten Lösungsmittel werden mit 
Hilfe von synthetischer Luft wieder vollständig desorbiert, wobei die Dauer bis zum 
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Erreichen des Ausgangswertes stark variiert. Je besser die Analyten adsorbiert wurden, 
desto länger benötigt man für die vollständige Desorption des Lösungsmittels von der 
Rezeptorschicht. Als Vergleich sind die Frequenzänderungen des Referenzquarzes 
aufgetragen, welche, mit Ausnahme von n-Hexan, deutlich geringer sind als die des be-
schichteten Messquarzes.  
 
Die chirale Struktur der synthetisierten Zielverbindungen eröffnet ein weiteres potentielles 
Anwendungsfeld. So wäre es denkbar, dass man mit Hilfe einer chiralen Rezeptorschicht 
durch Adsorptionsuntersuchungen zwischen verschiedenen enantiomeren Formen eines 
Analyts unterscheiden kann. Voraussetzung dafür ist ein enantioselektiver Einschluss der 
zu analysierenden Substanz durch die chirale Wirtverbindung. Aufgrund der guten Kom-
plexierungseigenschaften der TADDOLe wird für diese Untersuchung Zielverbindung 13 
verwendet. Als Gastmoleküle kommen die Terpene Limonen, Carvon sowie Menthol 
(Abbildung 80) jeweils in ihren enantiomerenreinen Formen zum Einsatz. Messungen mit 
der Quarzmikrowaage zeigten jedoch, dass keiner der verwendeten chiralen Naturstoffe 
von der Rezeptorschicht in signifikantem Maße adsorbiert wird und somit auch keine Dif-
ferenzierung zwischen den jeweiligen enantiomeren Formen stattfinden kann. Eine 
mögliche Ursache für die geringen Adsorptionsraten könnte die unpolare Struktur der 
verwendeten Naturstoffe sein, obwohl die Carbonylfunktion des Carvons als potentieller 
Wasserstoffbrückenakzeptor für die Komplexierung mit TADDOLen (siehe Abschnitt 
3.4.10) vielversprechend erschien. 
 
Abbildung 80: Strukturformeln der chiralen Terpene Limonen, Carvon und Menthol. 
 
3.4.10 Untersuchung des Einschlussverhaltens 
Ausgehend von den Ergebnissen der Adsorptionsmessungen (Abschnitt 3.4.9) soll das Ein-
schlussverhalten gegenüber verschiedenen Lösungsmitteln untersucht werden. Da die 
TADDOLe im Vergleich zu den Wein- und Milchsäurederivaten die höchsten Ad-
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sorptionsraten zeigen, wird die Komplexierung am Beispiel des symmetrischen TADDOLs 
13 analysiert, welches in einer zweistufigen Synthese (Abschnitt 3.2.2) leicht zugänglich 
ist und in größeren Mengen hergestellt werden kann. Die Auswahl der Lösungsmittel 
orientiert sich an den Adsorptionsmessungen, wodurch ein breiter Bereich an polaren und 
unpolaren sowie protischen und aprotischen Solventien abgedeckt wird. 
Die durch Umkristallisation des TADDOLs aus den entsprechenden Lösungsmitteln 
erhaltenen Feststoffe werden NMR-spektroskopisch untersucht. Während die Spektren der 
Produkte, welche aus den Lösungsmitteln n-Hexan, Dichlormethan und Ethanol umkristal-
lisiert wurden, ausschließlich Signale des TADDOLs enthalten, sind im Falle von Tetra-
hydrofuran und Aceton zusätzlich Lösungsmittelsignale vorhanden (Tabelle 16). 
Tabelle 16: Chemische Verschiebungen der Lösungsmittelsignale. 
LM LM-Signale (δLM in ppm) 
Referenzwerte256 
(δRef in ppm) 

















1 : 4 
Aceton 2.17 2.13 0.04 1 : 1 





Die Auswertung der Integrale, als Maß für die Anzahl der Protonen je Signal, zeigt, dass es 
sich um 1:1-(Aceton) und 1:4-(THF) TADDOL-Lösungsmittel-Komplexe handelt. Der 
Einschluss von THF und Aceton bestätigt die Aussage, dass TADDOLe bevorzugt mit 
Wasserstoffbrückenakzeptoren koordinieren.242 Dass es sich tatsächlich um eine Komplex-
ierung des Lösungsmittels handelt, kann mit Hilfe der chemischen Verschiebungen der 
Solvens- und der TADDOL-Signale verdeutlicht werden. Liegen beide Verbindungen 
nebeneinander vor, ohne miteinander in Wechselwirkung zu treten, würden die chemischen 
Verschiebungen den Werten der jeweiligen reinen Verbindung entsprechen. Der Vergleich 
der Lösungsmittelsignale mit Referenzwerten zeigt bereits, dass es im Falle von THF und 
Aceton in Anwesenheit von TADDOL 13 zu einer Veränderung der Signallagen gekom-
men ist (Tabelle 16). Auch die chemischen Verschiebungen des TADDOLs ändern sich in 
Anwesenheit von THF und Aceton (Tabelle 17). 
3 Lösungsweg  95 
Tabelle 17: Chemische Verschiebungen des TADDOLs 13 in der solvensfreien Struktur sowie im THF- und 
Aceton-Einschluss. 
 Solvensfrei THF Aceton 
 δ in ppm 
Aryl-H 7.0795 – 7.4841 7.0532 – 7.4636 7.0859 – 7.4875 
Dioxolan 5.2698 5.1757 5.2770 
 5.1081 5.1008 5.1090 
 5.0909 5.0324 5.0955 
OH 3.2221 4.0661 3.2035 
 2.1471 3.4330 2.1070 
 
Während sich die Signallagen beim Einschluss von Aceton nur gering ändern, bewirkt die 
Komplexierung von THF eine deutliche Verschiebung der TADDOL-Signale. Die be-
sonders starke Veränderung der Signallagen der Hydroxyl- sowie der Dioxolaneinheiten 
(Abbildung 81) lässt vermuten, dass die Koordination der vier THF-Moleküle an den OH-







































Abbildung 81: 1H-NMR-Spektren von TADDOL 13 in Form eines 1:4-THF-Einschlusses (oben) und als 
solvensfreie Struktur (unten). 
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Da es sowohl mit Aceton als auch mit Tetrahydrofuran zur Komplexbildung kommt, 
wurden weitere Versuche durchgeführt, um herauszufinden, welches der beiden Lösungs-
mittel bevorzugt eingeschlossen wird (Tabelle 18).  
Tabelle 18: Lösungsmitteleinschlüsse mit Aceton und THF. 
 Lösungsmittel 1 Lösungsmittel 2 Einschluss 13 : Aceton : THF 
A THF Aceton 10 : 10 : 1 
B Aceton THF 3 : 1 : 6 
C THF + Aceton (1 : 1) 10 : 10 : 1 
 
Zunächst erfolgte die Herstellung der THF- und Acetoneinschlüsse des TADDOLs 13 
(Lösungsmittel 1), welche anschließend aus Aceton oder THF (Lösungsmittel 2) umkristal-
lisiert wurden. Die Auswertung der 1H-NMR-Spektren zeigt, dass durch Umkristallisation 
der Lösungsmittelkomplexe aus Aceton (A) oder THF (B) ein Großteil des ursprünglichen 
Lösungsmittels verdrängt wird. Im Falle des THF-Komplexes, welcher mit Aceton versetzt 
wird, entsteht ein 1:1-TADDOL-Aceton-Einschluss, der noch geringe Mengen an THF 
enthält. Dieses Verhältnis der Lösungsmittel wird auch erhalten, wenn man TADDOL 13 
mit einem 1:1-Gemisch aus Aceton und THF umkristallisiert (C). Im direkten Vergleich 
der beiden Lösungsmittel wird also bevorzugt Aceton eingeschlossen. 
 
Durch Umkristallisation des TADDOL-LM-Einschlusses aus Chloroform wird das Lö-
sungsmittel (THF oder Aceton) aus dem Komplex verdrängt und man erhält eine solvens-
freie TADDOL-Struktur, was im NMR-Spektrum durch das Fehlen der entsprechenden 
Lösungsmittelsignale und erneute Verschiebung der TADDOL-Signale zu erkennen ist. 
 
Da es sich bei TADDOL 13 um eine chirale, enantiomerenreine Verbindung handelt, ist 
das Einschlussverhalten gegenüber chiralen Lösungsmitteln von besonderem Interesse. 
Anhand der Ergebnisse der Komplexierungsversuche mit den achiralen Lösungsmitteln 
n-Hexan, Dichlormethan, THF, Aceton und Ethanol wurden drei chirale Verbindungen als 
potentielle Koordinationspartner gewählt. 2-Methyltetrahydrofuran (MeTHF), 3-Chlor-2-
butanon (CB) sowie 2-Pentanol können dabei als Strukturanaloga für die achiralen 
Lösungsmittel Tetrahydrofuran, Aceton und Ethanol angesehen werden (Abbildung 82). 
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Abbildung 82: Strukturanalogie von THF und 2-Methyl-THF, Aceton und 3-Chlor-2-butanon, Ethanol und 
2-Pentanol. 
NMR-spektroskopische Untersuchungen der durch Umkristallisation erhaltenen Feststoffe 
bestätigen, dass Methyl-THF im Verhältnis 1:4 und Chlorbutanon im Verhältnis 1:1 ein-
geschlossen werden, während es mit 2-Pentanol zu keiner Komplexierung kommt. Damit 
zeigen die verwendeten chiralen Lösungsmittel genau das gleiche Einschlussverhalten wie 
die jeweiligen achiralen Strukturanaloga. 
Da die chiralen Lösungsmittel als racemisches Gemisch eingesetzt werden, stellt sich die 
Frage, ob die Komplexierung enantioselektiv verläuft oder ob beide Enantiomere an das 
TADDOL koordiniert werden. Für eine Analyse der chiralen Verbindungen bieten sich 
chiroptische Methoden, NMR-Spektroskopie oder Chromatographie an (Abschnitt 2.2).  
TADDOL 13
Methyl-THF Chlorbutanon
13 · 4 MeTHF 13 · CB
Analyse
Polarimetrie NMR Chirale GC
A) Destillation des LM
→ [α]
B) Verdrängung des LM mit CHCl3, 
Destillation
→ [α]
C) Vergleich der spez. Drehwerte  
des reinen TADDOLs und der 
Einschlüsse
→ Δ[α]
A) TADDOL als Shift-Reagenz
B) Chirales Lanthanoid-Shift-
Reagenz
A) Destillation des LM                         
→ Analyse des Destillats 
B) Umkristallisation aus chiralem LM       
→ Analyse der überstehenden Lsg. 
(Feststoff muss ausfallen)
C) Erhitzen in inertem LM, Zusatz        
geringer Mengen an chiralem LM         
→ Analyse der überstehenden Lsg. 
(TADDOL in inertem LM unlöslich)
D) Verdrängung des LM mit CHCl3, 
Destillation                                      
→ Analyse des Destillats  
Abbildung 83: Zusammenfassung der verschiedenen Analysenmethoden zur Charakterisierung der Ein-
schlüsse des TADDOLs 13 mit Methyltetrahydrofuran sowie Chlorbutanon. 
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Die Charakterisierung der Einschlüsse des TADDOLs 13 mit Methyltetrahydrofuran sowie 
Chlorbutanon erfolgte mit allen drei Methoden (Abbildung 83), welche im Folgenden 
näher erläutert werden.  
Die polarimetrische Untersuchung ist die einfachste Analyse chiraler Verbindungen. Um 
eine Aussage über das eingeschlossene Lösungsmittel treffen zu können, kommen 
verschiedene Herangehensweisen in Betracht. Zum einen kann man laut F. Toda257 das 
eingeschlossenene Lösungsmittel unter Vakuum abdestillieren und anschließend den 
entsprechenden Analysen zuführen. Allerdings müsste man sehr viel Substanz einsetzen, 
um eine für analytische Methoden ausreichende Menge an chiralem Reagenz zu erhalten 
(1.25 g TADDOL 13 / 0.5 ml MeTHF; 5.00 g TADDOL 13 / 0.5 ml CB).  
Eine Alternative stellt die Verdrängung der Gastkomponente aus dem TADDOL-Lösungs-
mittel-Einschluss mittels Chloroform dar. Durch Destillation erhält man dann ein Gemisch 
aus Chloroform und der chiralen Komponente (Methyl-THF, Chlorbutanon). Da die 
Siedepunkte von Methyl-THF (80 °C) und Chlorbutanon (114 – 117 °C) über dem von 
Chloroform (61 °C) liegen, kann jedoch nicht davon ausgegangen werden, dass das chirale 
Lösungsmittel vollständig entfernt wird. Somit ist eine genaue Angabe der Konzentrations-
verhältnisse (chirales LM/Chloroform) und folglich eine Bestimmung des spezifischen 
Drehwertes nicht möglich. Die dritte Variante stellt die indirekte Analyse des Lösungs-
mittels durch Vergleich der TADDOL-Drehwerte der reinen Verbindung und des Ein-
schlusses dar. Dafür werden die hergestellten MeTHF- bzw. Chlorbutanon-Einschlüsse in 
Chloroform gelöst und der Drehwert dieser Lösung bestimmt. Als Vergleich dient eine 
Chloroformlösung des reinen TADDOLs. Die Einwaage an TADDOL sowie die verwen-
dete Menge an CHCl3 ist in allen drei Fällen gleich. Die Ergebnisse der polarimetrischen 
Untersuchungen sind in Tabelle 19 zusammengefasst: 
Tabelle 19: Drehwerte der Einschlussverbindungen von 13 mit Methyltetrahydrofuran und Chlorbutanon. 
x Probe LM c(13) in mol/l [α] in ° Δ[α] (1 – x) in ° 
1 13 CHCl3 0.01 +44.95 - 
2 13 · 4 MeTHF CHCl3 0.01 +39.42 5.53 
3 13 · CB CHCl3 0.01 +38.66 6.29 
4 13 CHCl3 + MeTHF 0.01 +42.43 2.52 
5 13 CHCl3 + CB 0.01 +42.55 2.40 
  
Der Vergleich der spezifischen Drehwerte zeigt, dass es durch das eingeschlossene chirale 
Lösungsmittel zu einer Erniedrigung des Drehwertes um 5.53° (MeTHF) bzw. 6.29° 
kommt. Um auszuschließen, dass es sich dabei um Lösungsmitteleffekte (Abschnitt 3.4.7) 
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handelt, wurde reines TADDOL 13 mit Chloroform sowie einer geringen Menge 
(entsprechend der Stöchiometrie des Einschlusses) an chiralem Lösungsmittel versetzt. 
Dieser Zusatz bewirkt eine Verringerung der Drehwerte um 2.52° (MeTHF) bzw. 2.40° 
(CB). Man kann also davon ausgehen, dass die Drehwertänderungen der TADDOL-
Lösungsmittel-Komplexe gegenüber dem reinen TADDOL zu einem geringen Teil auf 
Lösungsmitteleffekte zurückzuführen sind. Wäre das chirale Lösungsmittel als race-
misches Gemisch eingeschlossen, dürfte die Differenz der Drehwerte über diesen Betrag 
nicht hinaus gehen. Da die Differenz aber deutlich größer ist, kann man davon ausgehen, 
dass ein Enantiomer bevorzugt komplexiert wird. Die genauen Anteile der beiden Enantio-
mere lassen sich mit dieser Methode jedoch nicht bestimmen. 
Eine weiteres Analysenverfahren zur Charakterisierung der Einschlussverbindung stellt die 
NMR-Spektroskopie dar. Unter normalen Bedinungen weisen Enantiomere jedoch die 
gleichen chemischen Verschiebungen auf und sind somit im Spektrum nicht voneinander 
zu unterscheiden. Um dennoch eine Aussage über das Vorhandensein und die Mengen-
verhältnisse verschiedener Enantiomere treffen zu können, bedient man sich sogenannter 
Shift-Reagenzien.54 Dabei handelt es sich meist um Lanthanoid-Verbindungen, welche in 


























Abbildung 84: Ausgewählte Beispiele achiraler und chiraler Europium(III)-Shift-Reagenzien. 
Durch Komplexierung dieser Lewis-Säuren an Lewis-Basen wie Amine, Alkohole oder 
Carbonylverbindungen verändert sich die chemische Umgebung der Analyten, was eine 
Verschiebung und Aufspaltung der Signale im NMR zur Folge hat.258 Ein Racemat liefert 
demnach jeweils zwei Signale, welche die gleiche Integralhöhe (Protonenzahl) aufweisen. 
Anstelle der Lanthanoiden werden auch die TADDOLe selbst als Shift-Reagenzien ein-
gesetzt.242 Tatsächlich kommt es, wie bereits erwähnt, zur Verschiebung der Lösungsmit-
telsignale (Tabelle 17). Allerdings kann, auch bei Zugabe geringer Mengen an racemischen 
Lösungsmittelgemischen (Methyl-THF, Chlorbutanon), keine Aufspaltung der Signale 
beobachtet werden, womit das TADDOL für dieses Analysenproblem als Shift-Reagenz 
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ungeeignet ist. Für die Aufklärung der Enantiomerenverhältnisse in den Lösungsmittel-
komplexen 13 · 4 MeTHF sowie 13 · CB wird als Shift-Reagenz Tris{[(trifluormethyl)-
hydroxymethyliden]-D-campherat}europium(III), kurz: Eu(tfc)3 oder Eu(facam)3, zuge-
geben. Zunächst wird anhand des reinen TADDOLs 13 sowie der racemischen Gemische 
von Methyl-THF und Chlorbutanon die Komplexierung mit dem Europium-Shift-Reagenz 
getestet (Tabelle 20). Im Falle des TADDOLs sind sowohl die Verschiebungen als auch 
die Verbreiterung der Signale sehr gering, was darauf hindeutet, dass zwischen dem 
TADDOL und dem Eu-Reagenz keine oder eine äußerst schwache Komplexierung statt-
findet. Ähnlich sieht es bei Chlorbutanon aus. Die Änderungen der chemischen Verschie-
bungen sind minimal und auch die typische Signalverbreiterung bleibt aus. Während das 
chirale Lösungsmittel Chlorbutanon also nicht mit dem Eu-Shift-Reagenz koordiniert, 
zeigt die NMR-spektroskopische Auswertung des Methyltetrahydrofurans eine stark ausge-
prägte Komplexierung. In Anwesenheit des Eu(tfc)3 verschieben sich die Signale des 
Lösungsmittels um bis zu 0.9 ppm. Auch das ursprüngliche Aufspaltungsmuster ist nicht 
mehr zu beobachten und wird durch breite Singuletts oder Multipletts ersetzt. Jedoch bleibt 
auch hier der gewünschte Effekt, die Verdopplung der Signale durch Differenzierung der 
Enantiomere, aus. Auch der Zusatz des Shift-Reagenz zu den TADDOL-Lösungsmittel-
Komplexen führt nicht zur Aufspaltung der Lösungsmittelsignale und lässt somit auch 
keine Schlussfolgerungen zum Enantiomerenverhältnis der eingeschlossenen Gastkompo-
nenten zu. 







 13 13 + Eu   MeTHF MeTHF + Eu   CB CB + Eu 
 δ in ppm   δ in ppm   δ in ppm 
A 5.26 5.38  A 3.94 4.82  A 4.33 4.37 
B 5.11 5.14  B 3.89 4.64  B 2.33 2.38 
A’ 5.09 5.20  B’ 3.71 4.53  C 1.61 1.64 
OH 3.27 3.40  C 1.99 2.34     
OH 2.22 2.35  D 1.89 2.22     
    D’ - 2.28     
    C’ 1.41 1.78     
    E 1.23 1.57     
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Die dritte Methode zur Charakterisierung der Einschlussverbindungen stellt die gas-
chromatographische Analyse dar, wobei für die Unterscheidung der beiden Enantiomere 
des Gastes eine chirale stationäre Phase verwendet werden muss. Das Problem bei der 
Analyse des Komplexes stellt die hohe molare Masse bzw. der hohe Siedepunkt des 
TADDOLs dar, welches unter den gegebenen Bedingungen nicht verdampfen und somit 
das Einspritzsystem des Gaschromatographen verstopfen würde. Für die Präparation der 
Proben ist es demnach erforderlich, das chirale Lösungsmittel vom TADDOL zu se-
parieren. So könnte man die Wirtverbindung direkt aus dem chiralen Lösungsmittel 
umkristallisieren und die überstehende Lösung analysieren, wodurch man eine indirekte 
Bestimmung der eingeschlossenen Komponenten durchführt. Die Voraussetzung für diese 
Methode, dass der TADDOL-LM-Komplex möglichst vollständig als Feststoff ausfällt, ist 
mit Methyltetrahydrofuran und Chlorbutanon nicht gegeben, da die Löslichkeit des 
TADDOLs in diesen Lösungsmitteln zu groß ist. Um zu gewährleisten, dass die 
Einschlussverbindung als Feststoff vorliegt, wird TADDOL 13 in einem inerten Lösungs-
mittel (n-Hexan, EtOH) unter Rückfluss erhitzt und eine geringe Menge des chiralen 
Lösungsmittels (MeTHF, Chlorbutanon) hinzugegeben. Durch Filtration des Feststoffes 
könnte nun die Analyse des Filtrats, welches ein Gemisch des inerten Lösungsmittels und 
des nicht eingeschlossenen Anteils des chiralen Lösungsmittels ist, Aufschluss über die 
Zusammensetzung der Gastkomponente geben. Jedoch zeigt die NMR-spektroskopische 
Untersuchung des abgetrennten Feststoffes, dass es unter den gegebene Bedingungen nicht 
zum Einschluss des chiralen Lösungsmittels gekommen ist und sich die Analyse des 
Filtrats somit erübrigt. Als letzte Optionen kommen die bei den chiroptischen Methoden 
besprochenen Verfahren in Frage. Auch hier wurde darauf verzichtet, das chirale Lösungs-
mittel durch direkte Destillation unter Vakuum zu entfernen, da die Menge der zur Ver-
fügung stehenden Wirtverbindung zu gering ist, um ausreichend Methyltetrahydrofuran 
bzw. Chlorbutanon zu isolieren. Durch Behandlung des TADDOL-LM-Komplexes mit 
Chloroform und Destillation des Lösungsmittelgemisches ist es schließlich gelungen, das 
eingeschlossene Methyl-THF vom TADDOL abzutrennen. Das erhaltenene Chloroform-
MeTHF-Gemisch kann direkt der gaschromatographischen Analyse zugeführt werden. Als 
chirale stationäre Phase steht eine CP-Chirasil-Dex DB-Säule zur Verfügung, bei der 
β-Cyclodextrine kovalent an die Dimethylpolysiloxanphase gebunden sind. Zunächst wird 
als Referenz das Racemat von Methyl-THF in Chloroform untersucht, wobei neben dem 
Chloroformpeak zwei Peaks der beiden Enantiomere des Methyltetrahydrofurans zu 
erkennen sind (Abbildung 85).  
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Abbildung 85: Gaschromatogramm von 2-Methyltetrahydrofuran (Referenz) und dem eingeschlossenen 
Lösungsmittel (Analyt); es ist nur der relevante Bereich des Chromatogramms dargestellt. 
Allerdings ist unter den gegebenen Bedingungen die Peakform und -trennung nicht 
optimal. Eine mögliche Ursache könnte die geringe Größe des Gastmoleküls im Vergleich 
zum Hohlraum der Cyclodextrine sein, was eine schwächere Bindung bzw. molekulare Er-
kennung zu Folge hat und somit die Differenzierung zwischen den beiden Enantiomeren 
erschwert. Auf eine Optimierung der chromatographischen Messmethode musste aus Zeit-
gründen verzichtet werden. Die Analyse des aus dem Komplex isolierten Lösungsmittels 
zeigt, dass auch hier beide enantiomere Formen des Methyltetrahydrofurans vorliegen und 
nicht, wie erhofft, ein Enantiomer selektiv komplexiert wurde. Die Bestimmung der 
Enantiomerenverhältnisse ist durch die unzureichende Auflösung der Peaks nicht möglich 
(Abbildung 85). Eine optimale Trennung des Enantiomerengemisches von 2-Methyl-THF 
ist mit acetyl-/tert-butyldimethylsilyl-substituiertem Cyclodextrin (Hydrodex β-TBDAc, 
Macherey-Nagel) anstelle von Cyclodextrin als Säulematerial möglich.259 Diese chirale 
Säule stand für die gaschromatographische Analyse jedoch nicht zur Verfügung. 
 
Aufgrund des hohen Siedepunkts von Chlorbutanon konnte die Gastkomponente nicht wie 
bei MeTHF mit Chloroform abdestilliert werden, wodurch keine gaschromatographische 
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3.4.11 Kristallisationsversuche 
Für die Untersuchung der Verbindungen mittels Röntgenkristallstrukturanalyse benötigt 
man einen Einkristall. Darunter versteht man einen allein gewachsenen Einzelkristall mit 
regelmäßiger Form, der sich nicht mit anderen Kristallen zu einem Aggregat zusammenge-
lagert hat.260 Da diese Kristallform eher die Ausnahme ist, muss sie meist im Labor ge-






Für die Züchtung von Einkristallen der synthetisierten Zielverbindungen und deren 
Vorstufen wurde hauptsächlich die Methode der Verdampfungskristallisation angewandt, 
wobei für Carbonsäuren die Lösungsmittel DMSO, EtOH, Aceton, THF und Diethylether 
entweder in ihrer reinen Form oder als Gemische und für Diethylacetale und Ester Chloro-
form als Lösungsmittel verwendet wurden. Im Falle der Carbonsäuren wurde als Kristal-
lisationsart außerdem die Lösungsmitteldiffusion genutzt (Abbildung 86). Dabei wird die 
DMSO- oder Ethanollösung der Substanz den Dämpfen eines Lösungsmittels ausgesetzt, 
in dem die Löslichkeit bedeutend geringer ist (n-Hexan oder CHCl3). Leider konnten mit 




Abbildung 86: Lösungsmitteldiffusion am Beispiel von DMSO und n-Hexan. 
Von Diethylester 44 konnten durch Kühlungskristallisation aus Ethanol Einkristalle 
erhalten werden. Nachdem man die Verbindung in siedendem Lösungsmittel gelöst hatte, 
wurde langsam auf Raumtemperatur abgekühlt, wobei es zur Bildung nadelförmiger Kris-
talle kam. Diese Methode wurde auch für die anderen Estervorstufen der Zielverbindungen 
1 – 6 angewendet, führte jedoch nicht zum Erfolg. Einkristalle des Diethylacetals 32 sowie 
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der Carbonsäuren 6 und 24 konnten durch Verdampfungskristallisation aus Chloroform, 
THF/Et2O (1:1) und DMSO gewonnen werden. Nach säulenchromatographischer Reini-
gung fiel Diethylester 50 als gelbes Öl an, welches durch Lagerung im Kühlschrank in 
einen kristallinen Feststoff überführt werden konnte.  
Die Milchsäurederivate zeigten ein äußerst schlechtes Kristallisationverhalten und wurden 
meist als pulverförmige Feststoffe erhalten. Alle Kristallisationsversuche blieben erfolglos, 
sodass keine röntgenographische Strukturaufklärung der Zielverbindungen 16 – 20 durch-
geführt werden konnte.  
Die TADDOLe 10 – 15 wurden aus verschiedenen Lösungsmitteln (Aceton, THF, Diethyl-
ether, Ethylacetat und Chloroform) umkristallisiert. Dabei sind zum Teil mikrokristalline 
Feststoffe angefallen, deren Qualität für eine röntgenkristallographische Untersuchung 
jedoch unzureichend war. TADDOL 13 wurde außerdem mit verschiedenen Terpenen ver-
setzt, um möglicherweise Einschlussverbindungen mit chiralen Gastmolekülen zu erhalten. 
Dazu wurde Verbindung 13 in Carvon, einer Menthol/Chloroformlösung sowie einem 
Limonen/Chloroformgemisch gelöst, wobei jeweils die enantiomerenreinen Terpene ver-
wendet wurden. Leider konnten auch hier keine Kristalle erhalten werden. 
3.4.12 Metallkomplexe 
Die synthetisierten Wein- und Milchsäurederivate weisen jeweils zwei, drei oder vier 
Carbonsäurefunktionen auf, welche als potentielle Koordinationsstellen für Metallionen 
dienen können. Daher wurden die hergestellten Zielverbindungen am Institut für Physika-
lische Chemie der TU Bergakademie Freiberg unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 
mit Metallsalzen umgesetzt. Die Experimente mit symmetrischen Wein- (1, 4) und Milch-
säurederivaten (16, 19) sowie der unsymmetrischen Milchsäureverbindung 20 sind in 
Tabelle 21 zusammengefasst. Als Metallionen kommen vor allem Zn2+ aber auch Cu2+, 
Co2+, Ni2+, Mn2+, Al3+ und Fe3+ zum Einsatz. Für den Aufbau eines möglichst porösen 
Netzwerkes wurden dabei verschiedene Synthesestrategien angewandt:  
 Solvothermal: hohe Temperaturen, geschlossenes Gefäß  
 Umsetzung bei Raumtemperatur 
  Diffusionsmethoden 
 Zusatz eines achiralen, starren Linkers 
Das Problem bei der Synthese von Metallkomplexen mit Weinsäurederivaten als Linker 
besteht in der Zersetzung der cyclischen Acetaleinheit bei hohen Temperaturen, wobei es 
zur Abspaltung der chiralen Einheit vom Spacergerüst kommt (Abschnitt 3.4.1). Dass 
tatsächlich ein Zerfall der Linkerstrukturen eintritt, konnte durch den Nachweis des 
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entsprechenden Aldehyds in der Reaktionslösung bestätigt werden. Um eine Zersetzung 
der chiralen Linker zu vermeiden, wurden Umsetzungen bei Raumtemperatur durch-
geführt. Zum einen wurden DMF-Lösungen der Linker und verschiedener Metallsalze her-
gestellt, wobei es durch Verdampfungskristallisation zur Abscheidung der Metallkomplexe 
kommen soll (Variante B2, Tabelle 21).261 Eine sehr schonende Variante der Komplex-
bildung ist die Diffusionsmethode, bei der langsam Triethylamin eindiffundiert wird 
(Variante B1, Tabelle 21).5 Eine weitere Möglichkeit für den Aufbau poröser Netzwerke 
besteht darin, einen zweiten Linker, hier in Form von 4,4’-Bipyridin, hinzuzugeben 
(Varianten C1 – C3, Tabelle 21).262 Allerdings konnte mit keiner der genannten Methoden 
ein Koordinationspolymer bzw. eine metallorganische Gerüststruktur (MOF) hergestellt 
werden. Eine alternative Synthesevariante stellt der sogenannte Controlled-SBU-approach 
dar, bei dem zunächst das Metallzentrum mit gewünschter Geometrie und Koordinations-
sphäre aufgebaut und anschließend durch Ligandenaustausch der chirale Linker gebunden 
wird (Abschnitt 2.3). Bei der Umsetzung von Kupfer(II)-acetat mit dem symmetrischen 
Weinsäurelinker 4 fällt ein hellblauer Niederschlag aus, welcher isoliert und näher charak-
terisiert wurde. Die Auswertung des Pulverdiffraktogramms zeigt, dass der synthetisierte 
Feststoff einen hohen amorphen und somit einen eher geringen kristallinen Anteil aufweist. 
Ein intensiver Reflex bei 2θ = 5° lässt vermuten, dass es sich um eine Verbindung mit 
großer Elementarzelle handelt. Daraufhin wurden IR-spektroskopische Untersuchungen 
durchgeführt, bei denen nachgewiesen werden konnte, dass organische Strukturen vor-
liegen. Der Vergleich mit dem Spektrum der Carbonsäure 4 sowie des Terephthalaldehyds, 
welcher als mögliches Zersetzungsprodukt auftreten könnte, bestätigt, dass es sich um ein 
neues Produkt handelt. Besonders auffällig ist die Verschiebung der Carbonylbande, was 
auf strukturelle Veränderungen an den Carbonsäurefunktionen, zum Beispiel durch Kom-
plexierung des Metallions, hindeutet. Eine Analyse der Porosität erfolgte durch Aufnahme 
von Langmuir- sowie BET-Adsorptionsisothermen, wobei spezifische Oberflächen von 9.4 
m2/g (BET) und 18.5 m2/g (Langmuir) ermittelt wurden. Anhand des Pulverdiffrakto-
gramms und der IR-spektroskopischen Untersuchungen kann man davon ausgehen, dass es 
zur Komplexierung des chiralen Weinsäureliganden 4 an das Metallkation (Cu2+) ge-
kommen ist. Allerdings deuten die durch Adsorptionsmessungen ermittelten Werte der 
spezifischen Oberflächen darauf hin, dass es sich bei dem isolierten Feststoff um ein 
unporöses Material handelt. 
3 Lösungsweg  106 
Die Milchsäurederivate 16, 19 und 20 wurden in analogen Syntheseversuchen mit ver-
schiedenen Zinksalzen umgesetzt. Auch wenn hierbei keine Zersetzung der Linker beo-
bachtet wurde, blieb die Bildung von Koordinationspolymeren aus. 
Tabelle 21: Umsetzung ausgewählter Wein- (1, 4) und Milchsäurederivate (16, 19, 20) mit verschiedenen 
Metallsalzen. 
 Metallsalz Linker : Zusatz LM Reaktions-bedingungen Produkt Synthese
* 
1 Zn(NO3)2·6H2O - DEF 100 °C, 18 h brauner NS A1 
 Zn(NO3)2·6H2O - DEF RT, 14 h, 
Et3N-Diffusion 
weißer NS B1 
 Zn(NO3)2·6H2O 1:1 (Bipy) DMF/ 
EtOH 
80 °C, 24 h gelber NS C1 
4 Zn(NO3)2·6H2O - DEF 100 °C, 18 h brauner NS A1 
 Cu(OAc)2 - H2O/ 
EtOH 
60 °C, 24 h hellblauer NS A2 
 Zn(NO3)2·6H2O - DEF RT, 2 h, 
Et3N-Diffusion 
weißer NS B1 
 M(NO3)2·nH2O 
M=Zn, Co, Ni, Mn 
MCl3·6H2O 
M=Al, Fe 
- DMF RT, 10 d NS B2 
 Zn(NO3)2·6H2O 1:1 (Bipy) DMF/ 
EtOH 
80 °C, 24 h blassgelber NS C1 
 Zn(NO3)2·6H2O 1:2 (Bipy) DMF/ 
EtOH 
80 °C, 24 h blassgelber NS C2 
 Zn(NO3)2·4H2O 1:1 (Bipy) DMF/ 
CHCl3 
RT, 2 d 
LM überschichten 
gelbes Öl C3 
16 Zn(NO3)2·6H2O - DEF 100 °C, 20 h kein NS A3 
 Zn(NO3)2·6H2O 2:1 (Bipy) DMF 110 °C, 24 h gelbes Öl C4 
19 Zn(NO3)2·4H2O - DMF 100 °C, 24 h kein NS A4 
 Zn4O(OAc)6 - DMF RT, 12 h weißer NS B3 
20 Zn(NO3)2·6H2O - DEF 100 °C, 20 h kein NS A3 
 Zn(OAc)2·2H2O - DMF RT 
85 °C, 12 h 




 Zn(NO3)2·6H2O 2:1 (Bipy) DMF 110 °C, 24 h orange-gelbes Öl C4 
* A…Synthese bei hohen Temperaturen; B…Synthese bei Raumtemperatur; C…Synthese mit Zusatz eines 
achiralen Linkers (Bipy = 4,4’-Bipyridin); Synthesevorschriften der einzelnen Methoden (A1, A2, …) sind 
dem Abschnitt 5.9.2 zu entnehmen. 
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3.5 Kristallstrukturen  
3.5.1 Diethylacetal 32 und cyclische Acetale des Diethyltartrats 44 und 50 
4,4’-Bis(diethoxymethyl)tolan (32) 
Verbindung 32 fällt durch Verdampfungskristallisation aus Chloroform als farblose, 
plättchenförmige Kristalle der monoklinen Raumgruppe P21/c an. In der asymmetrischen 
Einheit der Zelle befindet sich ein halbes Molekül (Abbildung 87). 
 
Abbildung 87: Molekulare Darstellung des Diethylacetals 32 (Ellipsoid-Plot: 50 % Wahrscheinlichkeit). 
Aufgrund des sterischen Anspruchs sind die beiden Ethoxygruppen außerhalb der Ebene 
des Tolangrundgerüstes angeordnet. Während das Sauerstoffatom O1 einen eher geringen 
Abstand zur Ebene des aromatischen Systems (A) aufweist [d(O1/A) = 0.408 Å], liegt O2 
mit d(O2/A) = 1.158 Å deutlich weiter entfernt (Abbildung 88).  
 
Abbildung 88:  Anordnung der Ethoxygruppen in Bezug auf die Ebene des Tolangrundgerüstes. 
Dieser Sachverhalt zeigt sich auch in den Torsionswinkeln [γ(C4-C5-C8-O1) = -13.96°; 
γ(C6-C5-C8-O2) = -69.92°], wobei die Alkoxygruppe O1-C9-C10 (B) fast in einer Ebene 
mit dem aromatischen System liegt, wohingegen die Alkoxygruppe O2-C11-C12 (C) annä-
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hernd senkrecht zum Phenylring (A) orientiert ist [Interplanarwinkel (A/B) = 17.84°; Inter-
planarwinkel (A/C) = 74.47°] (Tabelle 22).  
 
Abbildung 89: Packung des Diethylacetals mit Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse; 
Kennzeichnung der hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Ethylgruppen; nicht 
relevante Protonen wurden der Übersichtlichkeit halber entfernt. 
Die Moleküle des Diethylacetals 32 lagern sich durch hydrophobe Wechselwirkungen 
zwischen den endständigen Ethylgruppen kettenförmig zusammen (Abbildung 89). Dabei 
sind zwei Arten von Ketten zu unterscheiden, welche verschiedene Orientierungen auf-
weisen und deren Phenyleinheiten um 47.41° gegeneinander verdreht sind (Abbildung 90). 
Die Verknüpfung der Ketten erfolgt durch C-H···π-Wechselwirkungen263 zwischen einem 
Dioxolanring und einer Alkinbrücke sowie zwischen zwei Phenyleinheiten (Abbildung 91, 
Tabelle 23). 
Tabelle 22: Ausgewählte Torsions- und Interplanarwinkel. 
 Torsionswinkel (°) Interplanarwinkel (°) 
C4-C5-C8-O1 -13.96  
C6-C5-C8-O2 -69.92  
A/B  17.55 
A/C  74.73 
 
A…mittlere Ebene durch die Atome C2 – C7; B…Ebene durch die Atome O1-C9-C10; 
C…Ebene durch die Atome O2-C11-C12 
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Abbildung 90: Kettenförmige Anordnung der Diethylacetalmoleküle durch hydrophobe Kontakte zwischen 
den Ethylgruppen (als gestrichelte Linien dargestellt); nicht relevante Protonen wurden der 
Übersichtlichkeit halber entfernt. 
 
Abbildung 91: C-H···π-Kontakte (als gestrichelte Linien dargestellt) zwischen verschiedenen Ketten mit 
Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse. 
 
Tabelle 23: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall. 
Atome Symmetrie Abstände (Å) Winkel (°) 
  
D···A H···A D-H···A 
C6-H6···Cg2 2-x, 1/2 +y, 1/2-z 3.471(1) 2.79 129.7 
C8-H8···Cg1 2-x, 1/2 +y, 1/2-z 3.962(1) 3.00 162.2 
Cg1…Centroid der Atome C2 – C7 (Phenyl); Cg2…Centroid der Atome C1, C1’ (Alkin) 
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2,2’-(Tolan-4,4’-diyl)bis[(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan] (44) 
Durch Kühlungskristallisation aus Ethanol konnten von Verbindung 44 farblose, nadelför-
mige Kristalle erhalten werden, welche in der monoklinen Raumgruppe P21 vorliegen und 
deren asymmetrische Einheit ein Molekül des Weinsäurederivates enthält (Abbildung 92). 
        
Abbildung 92: Molekulare Darstellung des cyclischen Acetals 44 als Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrschein-
lichkeit. 
In der Packung kommt es zur Ausbildung von Ketten (A und B), welche parallel zur [503]-
Ebene verlaufen und sich in Richtung der kristallographischen b-Achse ausbreiten. Die 
Phenylringe der beiden Ketten sind um 58.33° gegeneinander verdreht und weisen zur 
[503]-Ebene einen Interplanarwinkel von 29.45° (Kette A) bzw. 31.43° (Kette B) auf.  
 
Abbildung 93: Kristallpackung mit Blickrichtung entlang der kristallographischen b-Achse. 
Innerhalb einer Kette wechselwirken die Moleküle über C-H···O-Kontakte264 (Abbildung 
94), in denen eine CH-Gruppe des Dioxolans als Wasserstoffbrückendonor und der 
Carbonylsauerstoff eines Nachbarmoleküls als Wasserstoffbrückenakzeptor fungiert 
[d(C10···O5) = 3.311 Å; d(C26···O9) = 3.029 Å] (Tabelle 24). Die Ketten sind ebenfalls 
durch C-H···O-Kontakte miteinander verknüpft und bilden durch die alternierende 
Anordnung einen Strang mit ABAB-Muster (Abbildung 93). 
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Abbildung 94: C-H···O-Kontakte innerhalb einer Kette. 
Dabei wirken sowohl Ethyl- als auch Phenyleinheiten als Wasserstoffbrückendonor, 
während als Akzeptoren die Sauerstoffatome der Carboxyleinheiten und des Dioxolan-
ringes in Frage kommen (Abbildung 95).  
 
Abbildung 95: Verknüpfung der Ketten durch C-H···O-Wechselwirkungen. 
Ein Phenylring ist in Form einer gegabelten Wasserstoffbrücke sowohl mit dem Dioxolan-
sauerstoff als auch mit dem Carbonylsauerstoff eines Nachbarmoleküls koordiniert 
[d(C7···O1) = 3.402 Å; d(C7···O3) = 3.489 Å]. Weiterhin sind schwache C-H···π-Kontakte 
zu beobachten. Zwischen den einzelnen Strängen kommt es zu Wechselwirkungen 
zwischen Ethylgruppen und Sauerstoffatomen der Esterfunktionen unter Ausbildung 
schwacher C-H···O–Kontakte [d(C15···O6) = 3.560 Å; d(C29···O9) = 3.439 Å] (Abbildung 
96). 
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Abbildung 96: Schwache C-H···O-Wasserstoffbrücken zwischen einzelnen Strängen. 
 
Tabelle 24: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall. 
Atome Symmetrie Abstände (Å) Winkel (°) 
  
D···A H···A D-H···A 
C3-H3···O11 -x, 1/2+y, 1-z 3.557(3) 2.68 153.3 
C7-H7···O1 -x, -1/2+y, -z 3.402(3) 2.66 135.0 
C7-H7···O3 -x, -1/2+y, -z 3.489(3) 2.60 155.5 
C10-H10···O5 x, 1+y, z 3.311(4) 2.51 136.8 
C15-H15B···O6 1-x, -1/2+y, -z 3.560(3) 2.62 157.8 
C14-H14C··O10 -x, -1/2+y, -z 3.560(4) 2.59 170.1 
C26-H26···O9 x, -1+y, z 3.029(3) 2.56 108.2 
C29-H29B···O9 -1-x, -1/2+y, 1-z 3.439(3) 2.68 133.7 
     
C6-H6···Cg1 -x, -1/2+y, -z 3.726(7) 3.00 134.6 
C13-H13B···Cg2 -x, -1/2+y, -z 3.559(7) 2.73 141.0 
C20-H20···Cg2 -x, 1/2+y, 1-z 3.450(8) 2.71 135.0 
C31-H31B···Cg1 -x, 1/2+y, 1-z 3.593(6) 2.75 142.7 
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2-(p-Ethinylphenyl)-(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan (50) 
Durch Lagerung der bei Raumtemperatur als Öl anfallenden Substanz 50 bei ca. 4 °C 
wurden farblose Einkristalle erhalten, welche in der monoklinen Raumgruppe P21 vor-
liegen. Die asymmetrische Einheit beinhaltet zwei Moleküle des Weinsäurederivates 50 
(Abbildung 97). 
 
Abbildung 97: Molekulare Darstellung des cyclischen Acetals 50 als Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrschein-
lichkeit. 
Die Moleküle lagern sich im Kristall zu einer Schichtstruktur zusammen, wobei die 
Schichten parallel zur [010]-Ebene verlaufen und in einer ABA’B’-Folge angeordnet sind 
(Abbildung 98). Die Schichten A und A’, beide bestehend aus Molekülen des Typs 1, sind 
durch die entgegengesetzte Orientierung der einzelnen Moleküle gekennzeichnet. In 
analoger Weise erfolgt der Aufbau der Schichten B und B’ aus Molekülen des Typs 2.  
 
Abbildung 98: Kristallpackung mit Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse. 
Die Interplanarwinkel der aromatischen Einheiten zueinander und zur [010]-Ebene sind in 
Tabelle 25 zusammengefasst. 
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Tabelle 25: Interplanarwinkel zwischen den Schichen A, B, A’, B’ sowie der [010]-Ebene. 
Interplanarwinkel (°) 
A/[010] A’/[010] B/[010] B’/[010] A/A’ B/B’ A/B A/B’ 
56.86 56.86 50.35 50.35 66.29 79.30 73.03 8.24 
 
Die dominierenden Wechselwirkungen sind, wie bei Verbindung 44, C-H···O- und 
C-H···π-Kontakte (Tabelle 26). Innerhalb der jeweiligen Schicht wirkt zum einen die 
terminale Alkineinheit mit dem aciden Proton als Wasserstoffbückendonor und ein 
Carbonylsauerstoffatom als Akzeptor [d(C17···O3) = 3.246 Å; d(C17A···O3A) = 3.25 Å], 
zum anderen kommt es zu Wechselwirkungen zwischen Ethylwasserstoffatomen und dem 
π-System der Alkingruppe [d(C15···Cg1) = 3.588 Å; d(C15A···Cg2) = 3.784 Å] 
(Abbildung 99).  
 
Abbildung 99: Intermolekulare Wechselwirkungen innerhalb der Schicht A. 
Durch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Dioxolaneinheiten (Donor) und Car-
bonylsauerstoffatomen (Akzeptor) [d(C10···O5A) = 3.244 Å; (C9A···O5) = 3.347 Å] sowie 
zwischen zwei Phenylringen in Form von edge-to-face-Kontakten [d(C5A···Cg3) = 3.696 
Å] werden die Schichten A und B miteinander verknüpft. C-H···O-Kontakte mit Phenyl 
bzw. Dioxolan als Wasserstoffbrückendonor und einem Carbonylsauerstoff als Akzeptor 
[d(C4···O3A) = 3.305 Å; (C13···O3A) = 3.424 Å] und C-H···π-Wechselwirkungen 
zwischen einem Phenylring und dem π-System einer Alkingruppe [d(C3···Cg2) = 3.710 Å] 
stellen die Verbindungselemente zwischen den benachbarten Schichten A und B’ dar. 
Indem Dioxolan sowohl Donor- als auch Akzeptoreigenschaften aufweist [d(C10A···O1) = 
3.155 Å], kommt es zu Kontakten zwischen Molekülen der Schichten B und A’. 
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Abbildung 100: Wechselwirkungen zwischen den Schichten A (Molekül 1) und B (Molekül 2) (a) bzw. A 
(Molekül 1) und B’ (Molekül 2) (b). 
 
Tabelle 26: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall. 
Atome Symmetrie Abstände (Å) Winkel (°) 
  
D···A H···A D-H···A 
C17-H17···O3 2-x, -1/2+y, 1-z 3.246(2) 2.30 171.2 
C17A-H17B···O3A 2-x, -1/2+y, 2-z 3.252(2) 2.33 163.6 
C4-H4···O3A 2-x, -1/2+y, 2-z 3.305(2) 2.37 166.7 
C9A-H9A···O5 x, -1+y, z 3.347(2) 2.36 169.5 
C10-H10···O5A 1-x, 1/2+y, 2-z 3.244(2) 2.50 130.5 
C10A-H10A···O1 2-x, 1/2+y, 2-z 3.155(2) 2.43 129.2 
C13-H13A···O3A x, 1+y, z 3.424(2) 2.53 150.0 
     
C3-H3···Cg2 2-x, 1/2+y, 2-z 3.710(8) 2.85 150.6 
C4A-H4A···Cg3 2-x, -1/2+y, 1-z 3.696(6) 2.82 154.2 
C15-H15A···Cg1 2-x, 1/2+y, 2-z 3.588(2) 2.87 129.8 
C15-H15D···Cg2 2-x, -1/2+y, 1-z 3.784(3) 2.83 162.8 
Cg1…Centroid der Atome C1, C17 (Alkin); Cg2…Centroid der Atome C1A, C17A (Alkin), 
Cg3…Centroid der Atome C2 – C7 (Phenyl) 
 
 
3 Lösungsweg  116 
3.5.2 Zielverbindungen 
2-(p-Carboxyphenyl)-(4R,5R)-4,5-dicarboxy-1,3-dioxolan (6) 
Das Weinsäurederivat 6 fällt durch Verdampfungskristallisation aus THF/Et2O (1:1) in 
Form farbloser Kristalle der monoklinen Raumgruppe P21 an. In der asymmetrischen 
Einheit befinden sich ein Molekül der Verbindung 6 sowie ein Molekül des eingeschlos-
senen Gastes Wasser (Abbildung 101). 
 
Abbildung 101: Molekulare Darstellung des Weinsäurederivates 6 als Ellipsoid-Plot mit 50 % Wahrschein-
lichkeit. 
Innerhalb der Kristallpackung (Abbildung 102) ordnet sich das Weinsäurederivat 6 in 
wellenförmigen Schichten parallel zur [102]-Ebene an, wobei die Moleküle in Richtung 
der kristallographischen b-Achse alternierend angeordnet sind (Abbildung 103).  
 
Abbildung 102: Kristallpackung mit Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse. 
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Abbildung 103: Wellenförmige Schichten parallel zur [102]-Ebene. 
Die Phenylringe sind jeweils um 45.94° gegeneinander verdreht und weisen in Bezug auf 
die [102]-Ebene eine Neigung von 23.54° auf. Im Gegensatz zu den vorangegangenen 
Verbindungen wird die Kristallstruktur des Säurederivates 6 durch starke klassische 
Wasserstoffbrücken vom Typ O-H···O stabilisiert (Tabelle 27). Innerhalb einer Schicht 
sind Wechselwirkungen zwischen zwei Carbonsäurefunktionen der Weinsäureeinheiten 
[d(O6···O3) = 2.598 Å] zu beobachten. Auch wenn diese sowohl Wasserstoffbrücken-
donor- als auch Akzeptorfunktion übernehmen, werden keine Carbonsäuredimere aus-
gebildet. Vielmehr tragen die als Gastkomponente eingeschlossenen Wassermoleküle 
durch starke O-H···O- [d(O1G···O7) = 2.808 Å; d(O1G···O7) = 2.996 Å; d(O4···O1G) = 
2.557 Å] sowie schwächere C-H···O-Wechselwirkungen [d(C10···O1G) = 3.225 Å] zur 
Stabilisierung der Struktur bei. Zusätzlich zu diesen durch Wassermoleküle vermittelten 
Verknüpfungen der Schichten, kommt es auch zu direkten Wechselwirkungen zwischen 
zwei Carbonsäuremolekülen verschiedener Schichten [d(O8···O5) = 2.705 Å; d(C9···O2) = 
3.249 Å]. Unter Beteiligung von drei Wirtmolekülen sowie zwei der eingeschlossenen 
Gastmoleküle (H2O) werden cyclische Wasserstoffbrückenbindungsmotive gebildet 
(Abbildung 104). 
 
Abbildung 104: Cyclisches Wasserstoffbrückenbindungsmotiv. 
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Tabelle 27: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall. 
Atome Symmetrie Abstände (Å) Winkel (°) 
  
D···A H···A D-H···A 
O1G-H1G···O7 2-x, -1/2+y, 1-z 2.808(2) 1.93(5) 161(4) 
O1G-H2G···O7 2-x, -1/2+y, 2-z 2.996(2) 2.20(4) 160(4) 
O8-H8A···O2 2-x, -1/2+y, 2-z 2.874(2) 2.59 101.0 
O8-H8A···O5 x, -1+y, z 2.705(2) 1.87 172.9 
O4-H4···O1G 1-x, 1/2+y, 2-z 2.557(2) 1.75(4) 163(3) 
O6-H6A··O3 2-x, 1/2+y, 2-z 2.598(2) 1.77 167.0 
     
C9-H9···O2 x, 1+y, z 3.249(2) 2.29 160.3 
C10-H10···O1G 2-x, -1/2+y, 1-z 3.225(2) 2.39 140.7 
 
(2R,3R)-O,O’-Dibenzoylweinsäure (24)223 
Durch Verdampfungskristallisation aus DMSO wurden farblose Einkristalle der Verbin-
dung 24 erhalten. Aufgrund der Zentrosymmetrie von DBTA (Dibenzoyl tartaric acid) be-
inhaltet die asymmetrische Einheit des monoklinen Kristallsystems (Raumgruppe C2) nur 
ein halbes Molekül der Wirtverbindung sowie ein Molekül des eingeschlossenen Lösungs-
mittels DMSO (Abbildung 105). In der Literatur sind außerdem verschiedene Solvens-
einschlüsse mit Ethern265 und Alkoholen266 angegeben.  
 
Abbildung 105: (a) Molekülstruktur des 1:2-Komplexes von DBTA (24) mit DMSO (Ellipsoid-Plot: 50 % 
Wahrscheinlichkeit); (b) Blickrichtung entlang der C*-C*-Bindung. 
Konformative Betrachtungen des DBTA-Moleküls zeigen, dass die Benzyloxy- und 
Carboxyleinheiten in Bezug auf die C*-C*-Bindung eine anti-Orientierung einnehmen, 
wobei die beiden aromatischen Ringe einen Interplanarwinkel von 79.86° aufweisen 
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(Abbildung 105). Die Konformation des Weinsäurederivates 24 in seinem 1:2-Komplex 
mit DMSO ähnelt den in der Literatur beschriebenen Strukturen265,266 und kann anhand der 
Torsionswinkel C1-C2-C2'-C1' und O3-C2-C2'-O3' verdeutlicht werden.  
Tabelle 28: Ausgewählte Torsionswinkel. 
Atome Torsionswinkel (°) 
 DBTA · 2 DMSO DBTA · Et2O265 DBTA · n-Pr2O265 
C1-C2-C2'-C1' 165.8(1) 173.5 170.4 
O3-C2-C2'-O3' -74.7(1) -68.5 -73.6 
 
In der Kristallpackung sind die DBTA-Moleküle entlang der kristallographischen b-Achse 
stapelförmig angeordnet. Die Centroid-Centroid-Abstände von 5.75 Å zeigen aber, dass 
innerhalb dieser Stapel keine stabilisierenden π-π-Wechselwirkungen267 vorliegen. Entlang 
der kristallographischen a-Achse kommt es zu einer alternierenden Anordnung von Wirt- 
und Gastmoleküleinheiten in Form eines ABAB-Musters (Abbildung 106). 
 
Abbildung 106: Kristallpackung von DBTA · 2 DMSO mit Blickrichtung entlang der kristallographischen b-
Achse und ABAB-Muster entlang der a-Achse. 
Die Packung wird, ebenso wie beim 1:2-Einschluss der Zielverbindung 6 mit H2O, durch 
starke O-H···O-Wasserstoffbrücken und schwächere C-H···O-Kontakte stabilisiert (Tabelle 
29). Die starken Wasserstoffbrücken vom Typ O-H···O verknüpfen DBTA mit zwei 
Lösungsmittelmolekülen, wobei die Carboxylgruppen als Wasserstoffbrückendonor und 
die Sauerstoffatome des DMSO als Akzeptor wirken (Abbildung 107). DMSO weist aber 
nicht nur Akzeptoreigenschaften auf, sondern kann mit seinen Methylgruppen auch als 
3 Lösungsweg  120 
Wasserstoffbrückendonor fungieren. Die Methylgruppe bildet C-H···O-Kontakte zu den 
Sauerstoffatomen des Esters [d(C10···O4) = 3.352 Å] und der Carbonsäure [d(C10···O2) = 
3.294 Å] von DBTA aus. Außerdem kann es aufgrund der optimalen Anordnung von 
Lösungsmittel- und Wirtmolekülen zur Ausbildung eines sehr schwachen  
C-H···O-Kontaktes zwischen der zweiten Methylgruppe des DMSO und dem Sauerstoff-
atom der Carboxyleinheit von DBTA kommen [d(C11···O2) = 3.359 Å] , wie es für ähn-
liche Systeme bereits in der Literatur beschrieben ist.268 
 
Abbildung 107: O-H···O-Wasserstoffbrückenbindungen sowie schwächere C-H···O-Interaktionen zwischen 
DBTA und DMSO. 
Wechselwirkungen innerhalb der Kristallstruktur des 1:2-Komplexes des Weinsäure-
derivates 24 mit DMSO treten ausschließlich zwischen Wirt- und Gastmolekülen auf. Es 
können keine Interaktionen zwischen zwei Gast- oder zwei Wirtmolekülen beobachtet 
werden. 
Die Kristallstruktur ist in der CSD unter der Nummer CCDC 795223 hinterlegt. 
Tabelle 29: Intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall. 
Atome Symmetrie Abstände (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D-H···A 
O1-H1···O5 1/2-x, -1/2+y, -z 2.522(1) 1.69 167.7 
C10-H10B···O4 x, y, z 3.352(2) 2.45 152.7 
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3.5.3 Konformationsanalyse der Dioxolanderivate  
Die drei Weinsäurederivate 6, 44 und 50 (Abbildung 108) sollen im Folgenden hinsichtlich 
ihrer konformativen Eigenschaften miteinander verglichen werden, wobei besonders die 






Abbildung 108: Strukturen der Verbindungen 44, 50 und 6. 
Die Grundlage für die Beschreibung der Dioxolankonformation stellt die Analyse der 
Verzerrung des Ringsystems dar. Dieses Konzept wurde von K. Pitzer basierend auf 
thermodynamischen Untersuchungen am Beispiel von Cyclopentan entwickelt. Er fand 
heraus, dass die Verzerrung eine Energieverringerung von ungefähr 3.6 kcal/mol bewirkt 
und sich die einzelnen Konformere ineinander umwandeln ohne dabei den planaren 
Zustand zu durchlaufen (Pseudorotation).269 Man unterscheidet zwischen Twist- und 
Envelope-Isomeren, wobei im Falle des Cyclopentans die Beträge der Freien Energie für 
alle Konformere gleich sind. Es gibt also keine Energiebarrieren zwischen den Konforma-
tionen, was sich bei Einführung von einem oder mehreren Sauerstoffatomen in das Ring-
system oder durch Addition von Substituenten ändert, sodass es zum Beispiel für Furanose 
und Dioxolane energetische Unterschiede in den einzelnen Konformationen gibt.270,271 
Um die Geometrie flexibler Ringe zu beschreiben, bedient man sich sogenannter Pseudo-
rotationsparameter in Form einer Amplitude (Abweichung von der Planarität) und eines 
Phasenwinkels (Art der Verzerrung).272 In der Kristallographie hat sich für die Beschrei-
bung der Ringgeometrie das System nach D. Cremer und J. Pople273 (C-P-System) 
durchgesetzt. Dabei wird die Stereochemie des Ringes mit Hilfe der Amplitude Q (mittlere 
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Abweichung der Atome von der mittleren Ebene, Q = 0 für planare Struktur) und dem 
Phasenwinkel φ (Art der Verzerrung) charakterisiert. Der Vorteil dieses Parametersystems 
ist die Übertragbarkeit auf verschiedene Ringgrößen, was bei der alternativen Bezeichnung 
nach C. Altona und M. Sundaralingam274 (A-S-System), welches hauptsächlich für Nukle-





































































Abbildung 109: Pseudorotationskreis des Dioxolanringes mit seinen Envelope- (blau) und Twist-
Konformationen (rot) und des dazugehörigen Pucker-Parameters φ nach Cremer und 
Pople; die Markierungen geben die Werte und die entsprechenden Konformations-
zuordnungen für die Weinsäurederivate 6 (grün), 44 (lila) und 50 (gelb) an. 
Eine genaue Zuordnung und Beschreibung der Dioxolankonformationen in den Kristall-
strukturen der Verbindungen 6, 44 und 50 erfolgt mit Hilfe der C-P-Parameter. Eine gra-
phische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Konformation (E: Envelope, T: Twist) 
und C-P-Parametern lässt sich mit Hilfe eines Pseudorotationskreises (Abbildung 109) 
realisieren, welcher in Anlehnung an die Fünfringsysteme Cyclopentan269,272 sowie 
Furanose270 entwickelt wurde. Die Konformationsanalyse unter Berücksichtigung der C-P-
Paramater zeigt, dass trotz ähnlicher Substitutionsmuster in den Positionen 2 (aromatische 
Einheit), 4 und 5 (Ester- bzw. Carboxylfunktionen) des Ringes, die Verbindungen 6, 44 
und 50 in unterschiedlichen Konformationen vorliegen. Im Falle der Carbonsäure 6 weist 
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der Dioxolanring eine Envelope-Konformation auf, wobei das Kohlenstoffatom C8 
(Position 2) außerhalb der Ebene liegt. Die beiden Dioxolanringe des Esters 50 hingegen 
zeigen eine eher ungewöhnliche Konformation, bei der das Kohlenstoffatom C10 (Position 
4) außerhalb der Ebene angeordnet ist. Neben den in der Literatur verzeichneten Envelope-
Isomeren, bei denen, wie bei Carbonsäure 6, das Kohlenstoffatom in Position 2 außerhalb 
der Ebene liegt, wurde für ein 4,5-Bis(ethoxycarbonyl)-derivat eine Envelope-Konfor-
mation beschrieben, bei der das Sauerstoffatom (Position 1) von der planaren Struktur der 
anderen Ringatome abweicht (Tabelle 30).  
Tabelle 30: Vergleich der Konformationen von Verbindungen 6, 44 und 50 mit verschiedenen dreifach sub-
stituierten Dioxolanderivaten (CSD-Kurzbezeichnungen). 




Q φ (Atom außerhalb der Ebene) 
Ester 44 R2 = R’Tolanyl 
R4 = COOEt 








Envelope (C, Position 2) 
Ester 50 R2 = p-Ethinylphenyl 
R4 = COOEt 







Envelope (C, Position 4) 
Envelope (C, Position 4) 
Säure 6 R2 = Carboxyphenyl 
R4 = COOH 
R5 = COOH 
 
trans 
0.354(2) 217.4(2) Envelope (C, Position 2) 
SEVJOS275 R2 = Phenyl 
R4 = Phenyl 
R5 = Phenyl  
 
cis 
0.4004(12) 278.55(17) Twist 
VOJGAD276 R2 = o-Fluorphenyl 
R4 = CONH2 
R5 = CONH2  
 
trans 
0.376(5) 24.8(8) Twist 
VOQLIX277 R2 = o-Bromphenyl 
R4 = CONH2 








Envelope (C, Position 2) 
WEGXOW205a R2 = Dibenzofuran 
R4 = COO-i-Pr 







Envelope (C, Position 2) 
Envelope (C, Position 2) 
XEYSEA278 R2 = Phenyl 
R4 = COOEt 








Envelope (O, Position 1) 
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Im Vergleich mit ausgewählten, literaturbekannten Strukturen, welche den Derivaten 6, 44 
und 50 ähneln, fällt auf, dass relativ häufig Twist-Anordnungen der Dioxolanringe ge-
funden werden. Im Falle der Weinsäurederivate kommt es jedoch nur bei der Dioxolan-
einheit 1 des Esters 44 zu einer Twist-Konformation. Da der zweite Dioxolanring eine 
Envelope-Anordnung aufweist, liegen hier in einer Kristallstruktur zwei verschiedene Kon-
formationen vor.  






Abbildung 110: Strukturüberlagerungen der Weinsäurederivate (a) 44 (grün: Dioxolanring 1, hellgrün: 
Dioxolanring 2): Fixierung der Atome O1, O2, C8, C9, C10 und O7, O8, C24, C25, C26 
[RMS = 0.0402]; (b) 50 (rot: Molekül 1, rosa: Molekül 2): Fixierung der Atome O1, O2, 
C8, C9, C10 und O1A, O2A, C8A, C9A, C10A [RMS = 0.0211]; (c) 50 und 6 (rot: 50, 
Molekül 1; blau: 6): Fixierung der Atome O1, O2, C8, C9, C10 und O1, O2, C8, C9, C10 
[RMS = 0.192]. 
Die Ähnlichkeit der einzelnen Dioxolankonformationen kann mittels Strukturüberla-
gerungen (Mercury280) visualisiert werden. Bei der Überlagerung der einzelnen Dioxolan-
einheiten wird deutlich, dass sich die Konformationen in den Kristallstrukturen der Verbin-
dungen 44 und 50 jeweils nur gering unterscheiden, was durch die ähnlichen C-P-
Parameter (Abbildung 109, Tabelle 30) bereits angedeutet wird und auch durch die 
geringen Werte der mittleren Standardabweichungen der Strukturüberlagerungen von RMS 
= 0.0402 (44) bzw. RMS = 0.0211 (50) bestätigt wird. Abbildung 110a zeigt außerdem, 
dass sich die Dioxolanringe der Verbindung 44 ähnlicher sind, als vielleicht durch die C-P-
Parameter zum Ausdruck kommt. Auch wenn sich beide φ-Werte nur um ca. 12° unter-
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scheiden, wird eine cyclische Einheit als Twist- und die andere als Envelope-Isomer 
definiert. Die konformativen Unterschiede der Derivate 50 (Molekül 1) und 6 sind in der 
graphischen Darstellung (Abbildung 110c) gut zu erkennen und werden durch die ver-






Abbildung 111: Strukturüberlagerungen der Weinsäurederivate (a) 44 (grün: Dioxolanring 1, hellgrün: 
Dioxolanring 2): Fixierung der Atome C2 – C8 und C18 – C24 [RMS = 0.0598]; (b) 50 
(rot: Molekül 1, rosa: Molekül 2): Fixierung der Atome C2 – C8 und C2A – C8A [RMS = 
0.0277]; (c) 50 und 6 (rot: 50, Molekül 1; blau: 6): Fixierung der Atome C2 – C8 und C2 – 
C8 [RMS = 0.0339]. 
Die Weinsäurederivate unterscheiden sich außerdem enorm in ihrer stereochemischen 
Anordnung des Dioxolanringes in Bezug auf die aromatische Einheit (Abbildung 111, 
Tabelle 31). Während die Dioxolaneinheit 2 und der benachbarte Phenylring der Verbin-
dung 44 zum Beispiel annähernd in einer Ebene liegen, zeigen die Moleküle der Derivate 
50 und 6 eine stärkere Verdrehung der beiden Dioxolanringe in Bezug auf die ent-
sprechenden Phenyleinheiten. Die größte Abweichung von der Planarität ist bei der 
Dioxolaneinheit 1 der Verbindung 44 zu beobachten, welche fast senkrecht zur Ebene des 
Phenylrings ausgerichtet ist. 
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Tabelle 31: Interplanarwinkel zwischen den mittleren Ebenen der Dioxolanringe und den benachbarten 
Phenyleinheiten. 
  Ebene A Ebene B Interplanarwinkel (°) A/B 
Ester 44 Dioxolan 1 (O1, O2, C8 – C10) (C2 – C7) 72.70 
 Dioxolan 2 (O7, O8, C24 – C26) (C18 – C23) 27.20 
Ester 50 Molekül 1 (O1, O2, C8 – C10) (C2 – C7) 54.31 
 Molekül 2 (O1A, O2A, C8A – C10A) (C2A – C7A) 45.20 
Säure 6  (O1, O2, C8 – C10) (C2 – C7) 70.95 
 
Durch die Vorgabe der Stereochemie im Ausgangsstoff (4R,5R)-Diethyltartrat sind die 
Substituenten in 4- und 5-Position des Dioxolans trans-ständig angeordnet. Dennoch 
kommt es zu deutlichen Unterschieden in der Anordnung der Ethoxycarbonyl- und 
Carboxylfunktionen in Bezug auf den Dioxolanring, was zum einen packungsbedingte 
Ursachen haben kann, aber auch auf die verschiedenen Konformationen des Dioxolans 
zurückzuführen ist. Während die Substituenten in 4-Position ähnliche Orientierungen 
aufweisen, gibt es bei den Substituenten in 5-Position einige Unterschiede. So zeigt im 
Falle des Dioxolanringes 1 der Verbindung 44 der Carbonylsauerstoff in Richtung des 
Dioxolanringes, wohingegen die Sauerstoffatome der Carbonylfunktionen der anderen 
Moleküle vom Ring wegzeigen. Weiterhin fällt auf, dass die Ethylgruppen beim 
Alkinderivat 50 stärker in Richtung des Dioxolans geneigt sind als beim Tolanderivat 44 
(Dioxolaneinheit 2). 
 
Abbildung 112: Strukturüberlagerung der Verbindungen 44 (grün: Dioxolanring 1, hellgrün: Dioxolanring 
2), 50 (rot: Molekül 1, rosa: Molekül 2) und 6 (blau): Fixierung der Dioxolanringatome. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in den Kristallstrukturen der Verbindungen 6, 44 
und 50 trotz ähnlicher Substitutionsmuster in Hinblick auf den Dioxolanring verschiedene 
stereochemische Anordnungen sowohl des Dioxolanringes an sich, als auch der jeweiligen 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
Hauptzielstellung dieser Arbeit war die Synthese von Tektonen, deren Struktur aus einer 
Kombination von starren Grundgerüsten mit vorwiegend chiralen aber auch achiralen 
Haftgruppen resultiert. Durch Variation der Spacerelemente und der peripheren Gruppen 
konnte eine Vielzahl an chiralen Verbindungen synthetisiert werden, die diesem Bauplan 
entsprechen. In Bezug auf die chirale Haftgruppe leitet sich diese entweder aus Wein- oder 
Milchsäure ab. Daneben wurden auch Weinsäureabkömmlinge hergestellt, die TADDOL-









Abbildung 113: Übersicht der im Rahmen dieser Dissertation synthetisierten Zielverbindungen mit peri-
pheren Weinsäure- (A), Milchsäure- (B) sowie TADDOL-Haftgruppen (C). 
Die Anknüpfung der Weinsäure erfolgte durch Umacetalisierung von Diethylacetalen mit 
L(+)-Diethyltartrat, wobei die Zielverbindungen 1 – 6 durch anschließende Verseifung der 
Esterfunktionen erhalten werden konnten. Die Synthese der Tolan- sowie Phenylacetylen-
derivate (1 – 3, 5) beinhaltete außerdem den Aufbau des starren Grundgerüstes durch palla-
diumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen nach Sonogashira und Hagihara sowie die 
Herstellung der entsprechenden Kupplungskomponenten. Im Gegensatz zu den arylsubsti-
tuierten Derivaten 1 – 6 konnten die Zielverbindungen 7 – 9 nicht gewonnen werden, da 
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die Umsetzung der synthetisierten Acetylendialkylacetale mit L(+)-Diethyltartrat auch 
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen nicht zur Bildung des Dioxolanringes führte.  
Ausgehend von den Weinsäureestern (44 – 49) konnten durch Grignard-Reaktion mit 
Phenylmagnesiumbromid unter Bildung der entsprechenden Alkohole neue Verbindungs-
beispiele aus der Substanzklasse der TADDOLe hergestellt werden.  
Die Synthese der milchsäurehaltigen Zielverbindungen 16 – 21a erfolgte durch Verether-
ung von Benzylbromiden mit L(+)-Ethyllactat unter Verwendung von NaH als Base. 
Anders als bei den Weinsäurederivaten wurde hier zunächst die chirale Haftgruppe an den 
Spacer angeknüpft und anschließend der Aufbau des starren Grundgerüstes mittels Sono-
gashira-Hagihara-Kupplung durchgeführt. Im letzten Schritt schließt sich die Verseifung 
der Ethylester zu den Zielverbindungen 16 – 20 an. Im Falle der Milchsäurederivate gelang 
die Synthese einer Verbindung, bei der die Haftgruppe direkt mit einer acetylenischen 
Einheit verknüpft ist. Allerdings konnte anstelle der symmetrischen Verbindung 21 nur das 
einseitig substituierte Produkt 21a erhalten werden, wobei aber die zusätzlich im Molekül 
vorhandene Hydroxylfunktion als zweite Koordinationsstelle dienen kann.  
Aufgrund der strukturellen Ähnlichkeiten zur Milchsäure wurde versucht, Mandelsäure in 
analoger Weise über nucleophile Substitutionen an Benzyleinheiten anzuknüpfen. Die 
Umsetzungen der Benzylbromide mit Mandelsäuremethylester und NaH lieferten jedoch 
Produktgemische, aus denen in keinem der Fälle das gewünschte Mandelsäurederivat her-
vorging. Durch Verseifung der erhaltenen Gemische wurden weiße Feststoffe erhalten, 
welche weder mittels NMR- noch Massenspektroskopie eindeutig als Zielverbindungen 22 
und 23 identifiziert werden konnten. Als möglicher Grund für die große Anzahl an Neben-
produkten wäre die Bildung eines mesomeriestabilisierten Anions zu nennen, bei dem sich 
die negative Ladung über den vorhandenen Phenylring delokalisieren kann. 
Eine weitere Methode für den Aufbau chiraler Tektone sollte die Synthese von Molekülen 
mit chiralem Kern und peripheren Flügelgruppen sein (Abbildung 114), wobei die Ver-
bindungen entweder Weinsäure oder Butan-2,3-diol als Grundbaustein enthalten. Dies  
gelang jedoch nur im Falle des Weinsäurederivates 24 durch thermische Umsetzung von 
L(+)-Weinsäure mit Benzoylchlorid und anschließender wässriger Aufarbeitung des ent-
standenen Anhydrids, wohingegen die Veresterung von L(+)-Diethyltartrat mit Terephthal-
oylmonochlorid nicht das gewünschte Produkt 25 lieferte. Auch die Zielverbindungen 26 
und 27 konnten nicht auf dem angestrebten Syntheseweg hergestellt werden, da es 
zwischen den entsprechenden Halogenderivaten (68 und 72) und Butan-2,3-diol nicht zur 
Ausbildung von Etherstrukturen kam. 










Abbildung 114: Synthetisierte (schwarz) und angestrebte (grau) Zielverbindungen mit chiralem Kern. 
Neben der Synthese stand vor allem die analytische Charakterisierung der in Abbildung 
113 und Abbildung 114 aufgezeigten Zielstrukturen im Mittelpunkt der Arbeit. Alle 
synthetisierten Produkte, Vorstufen bzw. Zielverbindungen, wurden dünnschichtchromato-
graphisch sowie NMR-spektroskopisch analysiert und, sofern möglich, mittels Schmelz- 
oder Siedepunkt charakterisiert. Neue Verbindungen wurden außerdem durch IR- und 
Massenspektroskopie sowie Elementaranalysen umfassend charakterisiert.  
Da das Ziel der Arbeit in der Synthese homochiraler Tektone bestand, wurden alle Wein-, 
und Milchsäurederivate sowie die TADDOLe polarimetrisch auf ihre optische Aktivität hin 
untersucht. Die ermittelten Drehwerte deuten darauf hin, dass die chirale Information der 
eingesetzten Naturstoffe (Wein- und Milchsäure) erhalten geblieben ist und während der 
Synthese keine Racemisierung stattfand (α ≠ 0). Vergleicht man die Werte der drei ver-
schiedenen Substanzklassen, ist zu erkennen, dass alle Milchsäurederivate einen negativen 
und alle TADDOLe einen positiven Drehwert aufweisen, während die Werte der Wein-
säurederivate sowohl positiv (Tolangrundgerüst) als auch negativ (Benzengrundgerüst) 
sein können. Nimmt man den Betrag der Drehwerte als Maß für die optische Aktivität, so 
ist diese bei den TADDOLen mit Abstand am größten.  
Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie konnten nicht nur Aussagen über die Konstitution 
sondern auch über die Stereochemie der synthetisierten Zielverbindungen getroffen 
werden. Aufgrund der Chiralitätszentren in den Molekülstrukturen der Wein- und Milch-
säurederivate sowie TADDOLe werden zum Teil durch geringfügige Unterschiede der 
chemischen Umgebung und der damit verbundenen Aufhebung der Äquivalenz zwei 
Signale hervorgerufen. Das betrifft im Falle der Weinsäurederivate vor allem die Protonen 
des Dioxolanringes, welche direkt an das Chiralitätszentrum gebunden sind.  
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Mittels zweidimensionaler NMR-Spektroskopie (ROESY) konnte eine genaue Zuordnung 
der beiden Protonen, basierend auf der mehr oder weniger stark ausgeprägten Kopplung 
mit dem dritten Dioxolanproton, erfolgen. Anhand dieser beiden Signale wurde außerdem 
die Flexibilität des Dioxolanringes in Lösung untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, 
dass bei Erhöhung der Temperatur die Ringinversion schneller abläuft, was durch eine 
Annäherung und Verbreiterung der beiden Signale belegt wird. Allerdings war keine 
Bestimmung der Koaleszenztemperatur möglich, da diese oberhalb der experimentell zu 
realisierenden Messtemperatur von 80 °C liegt.  
Die NMR-Spektroskopie wurde außerdem dazu genutzt, die Eignung der hergestellten 
TADDOLe, am Beispiel von Verbindung 13, als chirale Shift-Reagenzien zu testen. Dabei 
findet zwar eine Komplexierung des als Analyt verwendeten Mandelsäuremethylesters 
(racemisch) statt, allerdings verläuft diese nicht enantioselektiv, sodass TADDOL 13 für 
dieses analytische Problem offenbar nicht als chirales Shift-Reagenz geeignet ist. 
Während mittels NMR-Spektroskopie die Strukturen und stereochemischen Anordnungen 
in Lösung analysiert werden können, erfolgt die Strukturaufklärung von Festkörpern durch 
Röntgeneinkristallstrukturanalyse, wobei Aussagen über das Einschlussverhalten sowie 
intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall möglich sind. Während es sich bei den 
Verbindungen 32 (Diethylacetal), 44 (Ester) sowie 50 (Ester) um solvensfreie Strukturen 
handelte, wurden von Zielverbindung 6 (periphere Weinsäurehaftgruppe) und 24 (Wein-
säure als chiraler Kern) Komplexe mit Wasser bzw. DMSO erhalten. Weiterhin wurde von 
den Weinsäurederivaten 6, 44 und 50 eine Konformationsanalyse des Dioxolanringes 
durchgeführt (Abbildung 115). 
 
Abbildung 115: Strukturüberlagerung der Dioxolanringe.  
Die Porosität der synthetisierten Zielprodukte wurde am Beispiel der Verbindungen 4 
(Weinsäure), 9 (TADDOL) und 13 (Milchsäure) durch Aufnahme von Adsorptionsisother-
men mit Stickstoff als Adsorptiv untersucht, wobei festgestellt wurde, dass diese Feststoffe 
als solche praktisch keine Porosität aufweisen. Daher wurde im Rahmen eines Schwer-
punktprogrammes der DFG (SPP 1362 „Poröse metallorganische Gerüstverbindungen“) 
am Institut für Physikalische Chemie der TU Bergakademie Freiberg versucht, die Carbon-
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säuren mit verschiedenen Metallsalzen umzusetzen, um homochirale MOFs herzustellen. 
Dabei konnte durch Zugabe des Weinsäurederivates 4 zu einer Cu(OAc)2-Lösung ein hell-
blauer Feststoff erhalten werden, bei dem es sich laut IR-Spektroskopie und Pulver-
diffraktometrie um einen Metallkomplex handelt. Die Ergebnisse der Adsorptionsunter-
suchungen mit Stickstoff deuten allerdins darauf hin, dass dieser Feststoff eine nichtporöse 
Struktur aufweist. 
Entgegen der Erwartungen kommt es also weder durch intermolekulare Wechselwirkungen 
zwischen den Carbonsäurefunktionen noch durch Metall-Ligand-Komplexierung zur Bil-
dung von porösen Materialien (NoCOFs bzw. MOFs), obwohl die synthetisierten Zielver-
bindungen im Sinne des Crystal Engineering hinsichtlich ihrer Struktur für diese Anwen-
dung entwickelt wurden. Da in der Literatur bereits mehrfach metallorganische Gerüst-
strukturen mit Benzen- und Tolanspacern beschrieben sind, dürfte der Grund für die Be-
hinderung in den peripheren Haftgruppen zu suchen sein. Diese verleihen dem Molekül 
einen Anteil von Flexibilität und zudem können die terminalen Carbonsäurefunktionen 
nicht die exakte lineare Anordnung einnehmen, wie von der Terephthalsäure bzw. Tolandi-
carbonsäure geboten. Allerdings sind in der Literatur auch MOFs mit flexiblen organischen 
Liganden, z. B. mit Alkylcarbonsäuren, sowie mit Weinsäure als Linker bekannt (siehe 
Abschnitt 2.3).  
Für gewisse Anwendungen ist es nicht zwangsläufig erforderlich, dass die Feststoffe eine 
permanente Porosität aufweisen. Vielmehr genügt es, wenn sich das Molekülgerüst dem 
jeweiligen Gast flexibel anpassen kann und durch Veränderung der Packungsstruktur und 
Ausbildung von intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast ein Ein-
schluss erfolgt.141 Deshalb wurden die synthetisierten Zielverbindungen auf ihre Affinität 
gegenüber verschiedenen Lösungsmitteldämpfen untersucht, was mit Hilfe einer Quarz-
mikrowaage realisiert werden konnte. Dabei zeigte sich, dass die TADDOLe im Vergleich 
zu den Wein- und Milchsäurederivaten ein größeres Einschlusspotential aufweisen, wobei 
bevorzugt THF komplexiert wird. Trotz variierender Adsorptionsraten, welche sowohl von 
der peripheren Haftgruppe als auch vom Spacer des Rezeptormoleküls beeinflusst werden, 
kann man sagen, dass die Affinität gegenüber polaren Lösungsmitteln im Allgemeinen 
größer ist als gegenüber unpolaren. 
Ausgehend von den Ergebnissen der Adsorptionsmessungen wurden Untersuchungen zum 
Einschlussverhalten durchgeführt, wobei TADDOL 13 als Testsubstanz aus verschiedenen 
Lösungsmitteln umkristallisiert wurde. Auch hier zeigte sich eine Präferenz für die polaren 
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Lösungsmittel Aceton sowie THF, welche einen TADDOL-Lösungsmittel-Einschluss im 
Verhältnis 1:1 (Aceton) bzw. 1:4 (THF) bildeten.  
13 · 4 MeTHF 13 · CB
Analyse: Polarimetrie, NMR, Chirale GC
O
13 · 4 THF 13 · Aceton
 
Abbildung 116: Erhaltene Einschlussverbindungen des TADDOLs 13 mit achiralen (THF, Aceton) und 
chiralen (Methyl-THF, Chlorbutanon) Lösungsmitteln. 
Die Komplexbildung sowie das Verhältnis der beiden Komponenten wurde mittels NMR-
Spektroskopie nachgewiesen. Der Ersatz von Aceton und THF durch strukturanaloge, 
chirale Lösungsmittel (3-Chlorbutan-2-on und 2-Methyltetrahydrofuran) lieferte ebenfalls 
1:1- bzw. 1:4-Komplexe, wobei es zu untersuchen galt, inwieweit der Einschluss enantio-
selektiv verlief. Als Analysenmethoden kamen die Polarimetrie, die NMR-Spektroskopie 
sowie die Gaschromatographie zum Einsatz (Abbildung 116). Da eine analytische Dif-
ferenzierung zwischen den jeweiligen Enantiomeren des eingeschlossenen Lösungsmittels 
erfolgen sollte, wurden bei den NMR-spektroskopischen Messungen chirale Europium-
Shift-Reagenzien zugesetzt und bei der gaschromatographischen Analyse eine chirale 
stationäre Phase verwendet. Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen können 
jedoch nicht eindeutig belegen, dass die Komplexierung enantioselektiv verläuft. 
 
Die im Rahmen dieser Dissertation durchgeführten Synthesen und Untersuchungen können 
durch folgende Aspekte ergänzt bzw. erweitert werden. 
Aus synthetischer Sicht sollte versucht werden, die Strategie zur Herstellung von Ver-
bindungen mit chiralem Kern weiter zu verfolgen, da diese Moleküle mit ihren starren 
peripheren Benzoesäurefunktionen womöglich besser zur Komplexierung von Metallionen 
und somit zum Aufbau poröser Netzwerke geeignet sind als die Strukturen mit flexiblen 
Haftgruppen. Für die Synthese wäre dabei zum einen die Variation der Reaktionsbedin-
gungen aber auch die Verwendung von enantiomerenreinem Butan-2,3-diol, bei dem der 
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nucleophile Angriff der Halogenkomponenten aus stereochemischer Sicht eventuell ein-
facher erfolgt als bei den verschiedenen Isomeren des Gemischs, denkbar. 
Um die Struktur der Zielverbindungen aufzuklären und somit Rückschlüsse auf die räum-
liche Anordnung der koordinationsfähigen Haftgruppen ziehen zu können, sollten noch 
detailliertere Kristallisationsversuche durchgeführt werden. In diesem Zusammenhang 
verspricht die Koorperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. B. T. Ibragimov (Tashkent, 
Usbekistan) mögliche Erfolge.  
Die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens der synthetisierten Zielverbindungen in 
Bezug auf weitere chirale Lösungsmittel bzw. deren Dämpfe sollte interessante Vergleiche 
des Einschlussverhaltens aus der Lösung bzw. aus der Gasphase erlauben. Außerdem wäre 
beim Einsatz enantiomerenreiner Analyten eine mögliche enantioselektive Komplexierung 
(Adsorption) einfacher nachweisbar. 
Für die Charakterisierung des Einschlussverhaltens der TADDOLe könnten weitere 
Strukturanaloga von THF und Aceton verwendet werden, um den Einfluss der Molekül-
größe und -gestalt der Gastkomponente auf die Komplexierung zu untersuchen. Außerdem 
ist die Strukturaufklärung der TADDOL-Lösungsmittel-Einschlüsse im Festkörper mittels 
Röntgenkristallstrukturanalyse anzustreben. 
Der Einsatz der TADDOLe als chirale Shift-Reagenzien in der NMR-Spektroskopie 
könnte ein vielversprechendes Anwendungsgebiet sein und sollte anhand verschiedener 
Analytsysteme näher untersucht werden. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeine Hinweise 
Schmelzpunkte 
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Heiztischmikroskop PHMK der Firma Rapido (VEB 
Wägetechnik) sowie dem Gerät BÜCHI Melting Point B-450 (BÜCHI Labortechnik AG, Flawil, 
Schweiz) bestimmt und sind nicht korrigiert. 
Abweichungen der angegebenen Schmelztemperaturen vom Literaturwert können durch Verun-
reinigungen oder Lösungsmittelreste hervorgerufen werden. Bereits geringe Verunreinigungen, 
auch durch höher schmelzende Stoffe, erniedrigen die Schmelztemperatur beträchtlich.206 
1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren 
Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden von Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann und Herrn 
Dipl.-Chem. C. Fischer am Institut für Analytische Chemie der TU Bergakademie Freiberg mit 
dem Gerät DPX 400 (400.1 MHz [1H], 100.6 MHz [13C], Firma Bruker, Karlsruhe) sowie DPX 500 
(500.1 MHz [1H], 125.8 MHz [13C], Firma Bruker, Karlsruhe) aufgenommen. Als Lösungsmittel 
wurden CDCl3 und DMSO-d6 verwendet. Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm, bezogen 
auf das angegebene Lösungsmittel gegen TMS als internen Standard, verzeichnet. Die Multiplizi-
täten sind durch die Symbole s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett) und m (Multiplett) 
gekennzeichnet. Die Abkürzung br kennzeichnet ein breites Signal. Die Signale wurden mittels In-
krementberechnung55 bzw. unter Zuhilfenahme des Programms ChemDraw Ultra (CambridgeSoft) 
zugeordnet. Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben. 
IR-Spektren 
Die FT-IR-Spektren wurden von Frau Dipl.-Ing. (FH) E. Knoll am FT-IR-Spektrometer Nicolet 
510 am Institut für Analytische Chemie der TU Bergakademie Freiberg aufgenommen. Die 
Wellenzahlen sind in cm-1 angegeben. Die Proben wurden als KBr-Presslinge oder als Flüssigkeits-
filme (NaCl-Küvette) vermessen. 
Massenspektroskopie 
Die gaschromatographische Trennung mit anschließender massenspektroskopischer Analyse der 
Vorstufen wurden am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg von Frau 
Dipl.-Ing. (FH) E. Knoll und Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann am Gerät 5890 Series II/MS 
5971A der Firma Hewlett Packard (Palo Alto, USA) durchgeführt. Die massenspektroskopischen 
Untersuchungen der Verbindungen 10 – 19, 22 – 24 und 44 – 46 wurden von Herrn Dipl.-Chem. 
J. Hübscher, Herrn Dipl.-Chem. S. Förster und Herrn Dipl.-Chem. C. Fischer am Institut für 
5 Experimenteller Teil  135 
Technische Chemie der TU Bergakademie Freiberg an einem Varian 3200Q-TRAP-Gerät durch-
geführt. Die Ionisierung der Substanzen erfolgte mittels Elektrospray-Ionisation (ESI) sowie 
Chemische Ionisation (APCI). Das Spektrum der Verbindung 1 wurde von Frau U. Drieling am 
Institut für Organische Chemie der Christian-Albrechts-Universität zu Kiel an einem doppelt-
fokussierendem Sektorfeld-Massenspektrometer Finnigan MAT 8200 erstellt. Als Ionisations-
methode wurde eine matrixunterstützte Laserdesorption (MALDI) angewandt.  
Die Massenspektren der Verbindungen 2 – 6 und 20 wurden von Herrn Dipl.-Ing. F. Klautzsch 
(Arbeitsgruppe Prof. Dr. C. A. Schalley) am Institut für Chemie und Biochemie der Freien 
Universität Berlin an einem Varian/Ion Spec QFT FT-ICR Massenspektrometer untersucht. Die 
Ionisierung der Substanzen erfolgte mittels Elektrospray-Ionisation (ESI). 
Für die Auswertung der Massenspektren werden die Werte mit den exakten Molmassen, welche 
sich aus den Summenformeln der entsprechenden Verbindungen ergeben, verglichen. 
Elementaranalysen 
Die Analysen wurden von Frau B. Süßner am Institut für Organische Chemie der TU Berg-
akademie Freiberg mit dem Elementaranalysator Vario MICRO Cube (Firma Elementar Analysen-
systeme GmbH, Hanau) durchgeführt. 
Röntgenkristallstrukturanalysen 
Die Röntgenkristallstrukturanalysen wurden am Institut für Organische Chemie der TU Berg-
akademie Freiberg mit einem Bruker Kappa APEX-II-Flächendetektor Diffraktometer (Graphit-
Monochromator, MoKα-Strahlung) der Firma Bruker AXS, Karlsruhe, durchgeführt. Zur 








Auswertung:  WinGX 1.80.05 (Copyright: L. J. Farrugia 1995-2008)284  
 PWT 1.15 (Copyright: : L. J. Farrugia 1995-2008)  inkl. 
  PLATON (Copyright: A. L. Spek 1980 – 2010)279 
 Mercury 1.4.2 (Copyright CCDC 2001-2010) 
Die CIF-Dateien der Kristallstrukturen sind der Arbeit in digitaler Form beigefügt. 
Polarimetrie  
Die polarimetrische Analyse der Wein- und Milchsäurederivate, TADDOLe sowie der entsprech-
enden chiralen Vorstufen wurde an einem 241 Polarimeter (Perkin-Elmer, Rodgau) am Institut für 
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Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg durchgeführt (Natriumdampflampe: λ = 
589 nm; Auflösung: 0.001°). Die Drehwerte von Wein- und Milchsäure, Diethyltartrat und 
Ethyllactat sowie des Mandelsäuremethylesters wurden an einem P3002RS-Automatic Digital 
Polarimeter (A. Krüss Optronic GmbH, Hamburg) am Institut für Biowissenschaften der TU 
Bergakademie Freiberg bestimmt (Natriumdampflampe: λ = 589 nm; Auflösung: 0.001°). Die 
spezifischen Drehwerte [α] sind in [°·ml·dm-1·g-1] angegeben. 
Gaschromatographie 
Die gaschromatographischen Untersuchungen von 2-Methyltetrahydrofuran wurden von Frau 
Dipl.-Chem. S. Kurjatschij am Institut für Technische Chemie der TU Bergakademie Freiberg an 
einem Varian 450-GC mit einer CP-Chirasil-Dex-DB-Säule (Länge: 25 m, Innendurchmesser: 
250 μm) durchgeführt. Dabei wurden folgende Messparameter gewählt: 
 Injektionsvolumen: 5 μl 
 Splitverhältnis:  1 : 25 
 Injektionstemperatur: 250 °C 
 Trägergas:  H2 
 Säulentemperatur: 50 °C 
 Flussrate:  2.5 ml/min 
 Detektor:  FID, 250 °C 
BET-Adsorptionsmessungen 
Die BET-Adsorptionsmessungen der Verbindungen 4, 13 und 19 wurden von Herrn Dipl.-Chem. 
T. Böhle am Institut für Physikalische Chemie der TU Bergakademie Freiberg mit Stickstoff als 
Adsorbat durchgeführt. Um die Produkte (Adsorbentien) zu trocknen, wurden diese unter Vakuum 
auf 100 °C erhitzt. 
Adsorptionsmessungen mit der Quarzmikrowaage 
Die Messanordnung besteht aus zwei 10 MHz Schwingquarzen, welche mit Goldelektroden 
bedampft sind (FOQ Piezo Technik). Einer der beiden Quarze bleibt unbeschichtet (Referenz) 
während der andere mit der entsprechenden Substanz beschichtet wird (Rezeptor). Die Messung 
wird bei Raumtemperatur und einem konstanten Strom an synthetischer Luft durchgeführt. Reso-
nanzfrequenzen der Schwingquarze werden mit Hilfe eines Multikanal-Frequenzzählers (HKR 
sensor systems, München) mit einer Auflösung von 1 Hz gemessen. Die Beschichtung des Rezep-
torquarzes erfolgt durch Eintauchen (30 Sekunden) in eine 0.01M EtOH- (Wein- und Milchsäure-
derivate) bzw. CHCl3-Lösung (TADDOLe) der Analyten und anschließendes Verdunsten des 
Lösungsmittels. 
 
Bei den genannten Damen und Herren möchte ich mich ganz herzlich für die zügige und 
zuverlässige Bearbeitung der Proben bedanken. 
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5.2 Chemikalien 
Chromatographiematerialien 
DC-Alufolien, Kieselgel, 60F254   Merck 
Kieselgel 60, 0.040 – 0.063 mm   Merck 
Bei der Dünnschichtchromatographie wurden die Verbindungen mittels Fluoreszenzlöschung im 
UV-Licht detektiert. UV-inaktive Verbindungen wurden mit Ioddämpfen sichtbar gemacht. Die an-
gegebenen Lösungsmittelmischungen entsprechen Volumenverhältnissen. 
Chemikalien zur Synthese 
Acroleindiethylacetal, 96 %    Sigma Aldrich 
5-Aminoisophthalsäuredimethylester, 98 %  ABCR 
1,4-Bis(diethoxymethyl)benzen, > 96 %  TCI Europe 
Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-chlorid, 99 % ABCR 
p-Brombenzaldehyddiethylacetal, 98 %   ABCR 
p-Brombenzoesäure, 99 %    ABCR 
p-Brombenzylbromid, 98 %    ACROS 
p-(Brommethyl)benzoesäureethylester, 96 %  ABCR 
n-BuLi, 1.6M in n-Hexan    ACROS ORGANICS 
Butan-2,3-diol, 98 %     ACROS 
1,4-Di(brommethyl)benzen, 97 %   ABCR 
L(+)-Diethyltartrat, 98 %    ABCR 
2,5-Dihydro-2,5-dimethoxyfuran, 99 %   ABCR 
1,4-Diiodbenzen, > 98 %    Fluka 
L(+)-Ethyllactat, 99 %     ABCR 
4-Formylbenzoesäure, 96 %    ACROS ORGANICS 
(R)-(-)-Mandelsäure, 98 %    ABCR 
(S)-(+)-Mandelsäure, 99 %    ABCR 
p-Methylbenzoesäuremethylester, 99 %   Merck 
2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL), 98 %  ACROS ORGANICS 
Methylchlorformiat, 99 %    ACROS ORGANICS 
Natriumhydrid (Suspension in Paraffinöl), 55-65 % Fluka 
Pyridiniumtosylat, > 99 %    Fluka 
Terephthalaldehyd-bis(diethylacetal), 96 %  TCI    
Terephthaloylchlorid, 99+ %    ACROS 
Tetra-n-butylammoniumhydrogensulfat, 97 %  ABCR 
Tris(3,6-dioxaheptyl)amin (TMEEA), 95 %  ABCR 
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5.3 Allgemeine Synthesevorschriften 
Allgemeine Synthesevorschrift I: Umacetalisierung mit Pyridiniumtosylat 
Das Diethoxyderivat und L(+)-Diethyltartrat werden mit Toluen (p. a.) und einer katalytischen 
Menge an Pyridiniumtosylat versetzt. Das Lösungsmittel wird abdestilliert, um den entstehenden 
Ethanol aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Der Rückstand wird mit Diethylether verdünnt 
und zur Entfernung von Diethyltartrat mehrmals mit Boraxlösung sowie Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. 
Allgemeine Synthesevorschrift II: Sonogashira-Hagihara-Kupplung 
Man löst die Halogen- und Ethinylkomponente in Triethylamin und entgast die Lösung unter 
Argon im Ultraschallbad. Das Katalysatorgemisch wird hinzugegeben und die Lösung gerührt bis 
der Ausgangsstoff vollständig umgesetzt ist (DC-Kontrolle). Man verdünnt mit Diethylether und 
wäscht mit wässriger Ammoniumchlorid- sowie Natriumchloridlösung. Die organische Phase wird 
über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Allgemeine Synthesevorschrift III: Verseifung mit LiOH/THF 
Zu dem in THF gelösten Ester gibt man LiOH und etwas Wasser. Die Lösung wird 5 h bei Raum-
temperatur gerührt (DC-Kontrolle), wobei innerhalb der ersten beiden Stunden erneut Wasser 
zugegeben wird. Man verdünnt mit dest. Wasser und säuert mit 1M Salzsäure an. Das Gemisch 
wird mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit Wasser ge-
waschen. Nachdem die etherische Phase über Na2SO4 getrocknet wurde, filtriert man und entfernt 
das Lösungsmittel im Vakuum. Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerüht und filtriert. 
Allgemeine Synthesevorschrift IV: Darstellung der TADDOLe durch Umsetzung 
chiraler Ester mit Phenylmagnesiumbromid 
Zur Herstellung des Grignard-Reagenz werden die Magnesiumspäne mit THF (getrocknet über  
Na/Benzophenon) überschichtet. Dazu gibt man ein Körnchen Iod sowie einige Tropfen Brom-
benzen. Die Reaktion setzt nach kurzer Zeit ein und wird durch Trübung und konstantes Sieden des 
Lösungsmittels sichtbar. Nun wird das restliche Brombenzen mit THF verdünnt und langsam zum 
Reaktionsgemisch getropft. Nach beendeter Zugabe erhitzt man noch 30 Minuten unter Rückfluss 
und lässt anschließend auf Raumtemperatur abkühlen. Man gibt den Ester, gelöst in THF, langsam 
hinzu und erhitzt anschließend 6 h unter Rückfluss. Das Gemisch wird auf Eis gegeben, mit 
Diethylether verdünnt und mit wässriger NH4Cl-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird 
mehrmals mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser ge-
waschen, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
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Allgemeine Synthesevorschrift V: Veretherung mit Silber(I)-oxid 
Zu einer Suspension aus Silber(I)-oxid in Diethylether werden das entsprechende Benzylbromid 
und L(+)-Ethyllactat gegeben. Nachdem bei Raumtemperatur gerührt wurde, filtriert man den 
schwarzen Feststoff ab und wäscht ihn mit Diethylether. Danach wird die organische Phase 
mit Wasser gewaschen, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt.  
Allgemeine Synthesevorschrift VI: Veretherung mit NaH 
Man suspendiert NaH (60 % in Öl suspendiert) in Dichlormethan (p. a.) und kühlt im Eisbad auf 
0 °C. L(+)-Ethyllactat wird in Dichlormethan (p. a.) gelöst und langsam zur Suspension hinzu ge-
tropft. Nach beendeter Zugabe rührt man noch 30 Minuten und gibt anschließend das ent-
sprechende Benzylbromid, gelöst in Dichlormethan (p. a.), tropfenweise hinzu. Die Mischung 
wird 5 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach versetzt man mit Wasser und extrahiert mit 
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Allgemeine Synthesevorschrift VII: Entschützung silylgeschützter Alkine mit TBAF 
Das geschützte Alkin wird in THF gelöst und mit einer Lösung aus Tetrabutylammoniumfluorid-
trihydrat (TBAF) und THF versetzt. Nachdem 2 h bei Raumtemperatur gerührt wurde, entfernt man 


















5 Experimenteller Teil  140 
5.4 Synthese der Weinsäurederivate 




4.49 g (24.2 mmol) Benzaldehyd und 5.00 g (24.2 mmol) L(+)-Diethyltartrat werden auf 70 °C 
erwärmt. Zu dieser Schmelze gibt man portionsweise 2.67 g (18.8 mmol) Phosphorpentoxid, rührt 
30 Minuten bei 70 °C und lässt anschließend auf Raumtemperatur abkühlen. Man versetzt mit ca. 
50 ml Diethylether und dekantiert die organische Phase ab. Diese wird mit wässriger Boraxlösung 
gewaschen, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das 
erhaltene Produktgemisch wird säulenchromatographisch getrennt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 
1:4], wobei das Acetal 28 als farbloses Öl anfällt. 
 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
 Ansatz:  5.00 g (19.3 mmol) p-Brombenzaldehyddiethylacetal 
   4.31 g (20.9 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.19 g (0.8 mmol) Pyridiniumtosylat 
190 ml Toluen (p. a.) 
Die Trennung des gewünschten Acetals und des als Nebenprodukt anfallenden Aldehyds erfolgt 
säulenchromatographisch [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:4] und man erhält Verbindung 28 als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute: 1.74 g (25 %) 
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Die spektroskopischen Daten stimmen für beide Varianten überein.  
 
Rf: 0.39 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -13.2 
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.33 (m, 6H, CH3); 4.30 (m, 4H, CH2); 4.82, 4.92 (je d, 1H, 
CH, 3JHH = 3.6, 3JHH = 4.0); 6.12 (s, 1H, CH); 7.46, 7.53 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 
8.4) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 13.71, 13.79 (CH3); 61.75 (CH2); 76.36 (CH); 105.65 
(CH); 123.76, 128.55, 131.20, 134.40 (Aryl-C); 168.59, 169.09 (C=O) 
IR: (NaCl-Küvette) 2981; 2938; 2901; 2873; 1755; 1600; 1491; 1469; 1445; 1426; 
1370; 1302; 1277; 1215; 1115; 1100; 1066; 1029; 1013; 960; 942; 858; 827; 758  
Molmasse: C15H17O6Br Ber.: 372.02 g/mol 
   Gef.:  371 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
  Rt = 9.75; m/z (%): 371, 299, 200 (100), 185, 169 
EA: C15H17O6Br Ber.: C: 48.28 % H: 4.59 %  





Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  5.00 g (19.3 mmol) p-Brombenzaldehyddiethylacetal 
   1.91 g (22.7 mmol) MEBINOL 
20 ml Triethylamin 
 Katalysator: 6.7 mg (0.0095 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   6.5 mg (0.034 mmol) CuI 
   12.5 mg (0.048 mmol) PPh3 
 Temperatur: 110 °C 
Reaktionszeit: 6 h 
Man erhält das geschützte Alkin als braun-rote Flüssigkeit. Die Reinheit ist für die weitere 
Umsetzung ausreichend. 
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Rf: 0.37 (EtOAc/n-Hexan 1:4)    
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.23 (t, 6H, CH2CH3, 3JHH = 7.0); 1.61 (s, 6H, C-CH3); 3.55 
(m, 4H, CH2); 5.50 (s, 2H, CH/OH); 7.41 (s, 4H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 15.10 (CH2CH3); 31.45 (C-CH3); 60.92 (CH2); 65.44 (C); 
81.86, 94.05 (C≡C); 100.87 (CH); 122.63, 126.55, 131.38, 139.08 (Aryl-C) 
 
Stufe 2: 
Das geschützte Alkin wird mit 50 ml Toluen (p. a.) versetzt und nach Zugabe von 0.26 g (2.6 
mmol) NaH (60 % Suspension in Paraffinöl) 16 h unter Rückfluss erhitzt. Es werden 50 ml 
Dichlormethan zugegeben und abfiltriert. Das Filtrat wird zunächst mit wässriger Na2CO3- und an-
schließend mit NaCl-Lösung gewaschen. Man trocknet die organische Phase über Na2SO4, filtriert 
und destilliert das Lösungsmittel im Vakuum ab. Verbindung 29 fällt als braun-rote Flüssigkeit an.  
 
Ausbeute: 3.50 g (95 %, 2 Stufen)  
Rf: 0.78 (EtOAc/n-Hexan 1:4)    
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.23 (t, 6H, CH3, 3JHH = 7.0); 3.07 (s, 1H, C≡CH); 3.56 (m, 
4H, CH2); 5.50 (s, 1H, CH); 7.43, 7.48 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.0) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 15.12 (CH3); 60.95 (CH2); 77.31 (C≡CH); 83.47 (C≡CH); 
100.90 (CH); 121.97, 126.63, 131.91, 139.79 (Aryl-C) 
IR: (NaCl-Küvette) 3289; 2978; 2931; 2879; 2359; 2109; 1925; 1706; 1608; 1565; 
1445; 1392; 1337; 1211; 1174; 1115; 1094; 1054; 847; 816  
Molmasse: C13H16O2 Ber.: 204.26 g/mol 
   Gef.:  204 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  




25.0 g (0.12 mol) p-Brombenzoesäure werden in 200 ml Ethanol (p. a.) suspendiert und mit 7 ml 
konz. Schwefelsäure versetzt. Das Gemisch wird solange unter Rückfluss erhitzt (ca. 4 h), bis der 
Ausgangsstoff vollständig umgesetzt ist (DC-Kontrolle). Man entfernt das Lösungsmittel im 
Vakuum und nimmt den Rückstand in ca. 100 ml Wasser auf. Die wässrige Phase wird mehrmals 
mit Chloroform extrahiert, die org. Phase getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Das Produkt 30 fällt als gelbe Flüssigkeit an. 
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Ausbeute: 25.07 g (88 %)   (Lit.285: 97 %) 
Rf: 0.77 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.38 (m, 3H, CH3); 4.36 (m, 2H, CH2); 7.55, 7.89 (je m, 
2H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.17 (CH3); 61.09 (CH2); 127.75, 129.27, 130.95, 131.51 
(Aryl-C); 165.68 (C=O) 
IR: (NaCl-Küvette) 2979; 2923; 2902; 2868; 2852; 2359; 2337; 1723; 1587; 1481; 
1460; 1444; 1398; 1367; 1274; 1174; 1103; 1066; 1010; 849; 784; 756  
Molmasse: C9H9O2Br Ber.: 227.98 g/mol 
   Gef.:  228 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  




10.0 g (0.048 mol) 5-Aminoisophthalsäuredimethylester werden in 29 ml halbkonzentrierter Salz-
säure suspendiert und auf -5 °C gekühlt. Zu diesem Gemisch tropft man langsam 3.3 g (0.048 mol) 
Natriumnitrit, gelöst in 57 ml H2O. Man verdünnt mit 80 ml Toluen und gibt tropfenweise 31.9 g 
(0.192 mol) Kaliumiodid, gelöst in 38 ml H2O, hinzu. Die rotbraune Supension wird über Nacht 
stehen gelassen und anschließend 1 h unter Rückfluss erhitzt. Man versetzt das Gemisch mit 
wässriger Natriumsulfitlösung, trennt die organische Phase ab und wäscht diese mehrmals mit 
Na2SO3-Lösung und Wasser. Die Toluenphase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lö-
sungsmittel im Vakuum weitestgehend entfernt. Nach Umkristallisation aus Methanol/Toluen (1:1) 
erhält man Verbindung 31 als hell-orangen, kristallinen Feststoff. 
 
Ausbeute: 8.07 g (53 %)   (Lit.180: 49 %) 
Fp: 96 – 97 °C   (Lit.180: 103 – 104 °C) 
Rf: 0.56 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.95 (s, 6H, CH3); 8.55 (d, 2H, Aryl-H); 8.63 (s, 1H,  
Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.64 (CH3); 93.42, 129.86, 132.17, 142.45 (Aryl-C); 
164.79 (C=O) 
IR: (KBr) 3088; 3056; 3003; 2949; 2844; 1363; 1856; 1815; 1717; 1679; 1597; 1568; 
1442; 1296; 1249; 1195; 1138; 1106; 995; 964; 897; 872; 821; 745; 717 
5 Experimenteller Teil  144 
Molmasse: C10H9IO4 Ber.: 319.95 g/mol 
   Gef.:  319 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  19.02 g (73.4 mmol) p-Brombenzaldehyddiethylacetal 
   15.00 g (73.4 mmol) p-Ethinylbenzaldehyddiethylacetal (29) 
75 ml Triethylamin 
 Katalysator: 25.2 mg (0.036 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   24.7 mg (0.130 mmol) CuI 
   47.6 mg (0.181 mmol) PPh3 
 Temperatur: 110 °C 
 Reaktionszeit: 9 h 
Der Rückstand wird aus Ethanol/Aceton (1:1) umkristallisiert. Man erhält Verbindung 32 als 
weißen Festoff. 
 
Ausbeute: 8.46 g (31 %)  
Fp: 72 – 74 °C  
Rf: 0.71 (EtOAc/n-Hexan 1:4)   
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.24 (t, 12H, CH3, 3JHH = 7.0); 3.58 (m, 8H, CH2); 5.52 (s, 
2H, CH); 7.46, 7.52 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.4) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 15.18 (CH3); 60.97 (CH2); 89.42 (C≡C); 101.01 (CH); 
123.12, 126.69, 131.40, 139.22 (Aryl-C) 
IR: (KBr) 3053; 2971; 2923; 2908; 2873; 2363; 1932; 1717; 1613; 1565; 1518; 1483; 
1451; 1442; 1388;1372; 1363; 1340; 1306; 1277; 1207; 1122; 1097; 1059; 1033; 
1002; 960; 919; 875; 850; 805  
Molmasse: C24H30O4 Ber.: 382.48 g/mol 
   Gef.:  382 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 650);  
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  Rt = 12.29; m/z (%): 382, 337 (100), 309, 235,178 
EA: C24H30O4 Ber.: C: 75.36 % H: 7.91 %  




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  7.00 g (30.6 mmol) p-Brombenzoesäureethylester (30) 
   6.24 g (30.6 mmol) p-Ethinylbenzaldehyddiethylacetal (29) 
50 ml Triethylamin 
 Katalysator: 10.7 mg (0.015 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   20.0 mg (0.055 mmol) CuI 
   10.5 mg (0.076 mmol) PPh3 
 Temperatur: 110 °C 
 Reaktionszeit: 9 h 
Die Reinheit des rot-braunen Öls, welches nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhalten 
wird, ist für die weitere Umsetzung ausreichend. Für analytische Zwecke wird eine säulenchroma-
tographische Trennung durchgeführt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:4], wodurch Verbindung 7 als 
hellgelber Feststoff erhalten werden kann. 
 
Ausbeute: 7.86 g (73 %, Rohausbeute) 
 4.84 g (45 %, säulenchromatographisch gereinigt)  
Fp: 37 – 39 °C  
Rf: 0.65 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.25 (t, 6H, CH3, 3JHH = 7.10); 1.41 (t, 3H, CH3, 3JHH = 
7.15); 3.55, 3.62, 4.39 (je q, 2H, CH2, 3JHH = 7.10); 5.53 (s, 1H, CH); 7.48, 7.55 (je 
d, 4H, Aryl-H, 3JHH = 8.25); 7.58, 8.03 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.30) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.31, 15.17 (CH3); 61.01 (CH2); 88.84, 92.11 (C≡C); 
100.95 (CH); 122.58, 126.77, 127.81, 129.46, 129.83, 131.45, 131.56, 139.71 
(Aryl-C); 166.06 (C=O) 
IR: (KBr) 3063; 2977; 2927; 2908; 2879; 2214; 1717; 1606; 1562; 1515; 1480; 1445; 
1407; 1366; 1340; 1309; 1274; 1204; 1173; 1128; 1103; 1059; 1033; 1014; 957; 
922; 859; 846; 805; 770 
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Molmasse: C12H24O4 Ber.: 352.17 g/mol 
   Gef.:  352 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
  Rt = 12.03; m/z (%): 352, 307 (100), 279, 233,178 
EA: C12H24O4 Ber.: C: 62.04 % H: 10.41 %  




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  1.00 g (3.1 mmol) 5-Iodisophthalsäuredimethylester (31)  
   0.70 g (3.4 mmol) p-Ethinylbenzaldehyddiethylacetal (29)  
20 ml Triethylamin 
 Katalysator: 1.1 mg (0.0016 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   1.1 mg (0.0056 mmol) CuI 
   2.1 mg (0.0790 mmol) PPh3 
Temperatur: 110 °C 
 Reaktionszeit: 4 h 
Das Rohprodukt wird durch Säulenchromatographie [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:6] gereinigt, so-
dass man Diethylacetal 15 als gelbes Öl erhält. 
 
Ausbeute: 0.80 g (65 %)    
Rf: 0.40 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.25 (t, 6H, CH3, 3JHH = 7.10); 3.56, 3.61 (je d, 2H, CH2, 
3JHH = 7.10); 3.96 (s, 6H, CH3); 5.52 (s, 1H, CH); 7.49, 7.55 (je d, 2H, Aryl-H; 3JHH 
= 8.25); 8.34 (d, 2H, Aryl-H, 4JHH = 1.60); 8.60 (t, 1H, Aryl-H, 4JHH = 1.65) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 15.09, 52.40 (CH3); 60.92 (CH2); 87.41, 91.05 (C≡C); 
100.83 (CH); 122.23, 124.24, 126.72, 129.90, 130.83, 131.48, 136.35, 139.77 
(Aryl-C); 165.44 (C=O) 
IR: (NaCl-Küvette) 3079; 2979; 2951; 2929; 2876; 2217; 1733; 1611; 1596; 1505; 
1440; 1399; 1349; 1302; 1209; 1193; 1156; 1059; 1006; 915; 875; 850; 831; 818; 
797; 753; 725  
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Molmasse: C23H24O6 Ber.: 396.16 g/mol 
   Gef.:  396 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 150 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 550);  
  Rt = 11.90; m/z (%): 396, 365, 351 (100), 323, 291, 248, 
220, 205, 176, 146, 103, 75, 59 
EA: C23H24O6 Ber.: C: 69.68 % H: 6.10 %  




Zu einer Lösung aus 1.00 g (4.90 mmol) p-Ethinylbenzaldehyddiethylacetal (29) in 14 ml THF (ge-
trocknet über Na/Benzophenon) tropft man unter Argon bei -60 °C 3.41 ml (5.46 mmol) n-Butyl-
lithium (1.6M in n-Hexan) hinzu. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten bei -60 °C gerührt und 
anschließend zu 0.45 ml (0.56 g, 5.88 mmol) Methylchlorformiat gegeben, welches ebenfalls auf 
-60 °C gekühlt wurde. Man lässt die Lösung auf Raumtemperatur erwärmen und gibt vorsichtig 
Wasser hinzu. Die wässrige Phase wird mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen 
Extrakte mit wässriger Na2CO3- sowie NaCl-Lösung gewaschen. Man trocknet über Na2SO4, 
filtriert und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Das braune Öl wird mit Dichlormethan 
verdünnt und an Kieselgel adsorbiert. Durch säulenchromatographische Reinigung [Kieselgel, 
EtOAc/Hexan 1:10] kann Diethylacetal 35 als gelbes Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute: 1.05 g (82 %, Rohprodukt) 
 0.68 g (53 %, säulenchromatographisch gereinigt)   
Rf: 0.59 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
 0.35 (EtOAc/n-Hexan 1:10) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.24 (t, 6H, CH3, 3JHH = 7.05); 3.54, 3.58 (je q, 3H, CH2, 
3JHH = 7.10); 3.84 (s, 3H, CH2); 5.51 (s, 1H, CH); 7.49, 7.58 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH 
= 8.25) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 15.10 (CH3); 52.72, 61.05 (CH2); 80.41, 86.30 (C≡C); 
100.64 (CH); 119.29, 126.91, 132.83, 141.86 (Aryl-C); 154.38 (C=O) 
IR: (NaCl-Küvette) 2977; 2930; 2879; 2284; 2224; 1752; 1714; 1606; 1565; 1508; 
1435; 1394; 1369; 1331; 1296; 1207; 1169; 1116; 1052; 1002; 919; 884; 869; 846; 
815; 770; 751 
Molmasse: C15H18O4 Ber.: 262.12 g/mol 
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   Gef.:  262 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 9.21; m/z (%): 262, 217, 189, 157, 129 (100), 75 
EA: C15H18O4 Ber.: C: 68.68 % H: 6.92 %  




Zu einer Lösung aus 10 g (66.6 mmol) p-Formylbenzoesäure in 250 ml Dichlormethan (p. a.) und 
100 ml Ethanol (p. a.) gibt man 10 ml (133.2 mmol) Thionylchlorid. Man erhitzt 12 h unter 
Rückfluss und fügt Thionylchlorid (15 ml, 206.4 mmol) hinzu. Das Reaktionsgemisch wird weitere 
24 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel und das überschüssige Thionylchlorid werden im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Den Rückstand nimmt man in Dichlormethan auf und wäscht 
mit wässriger NaHCO3-Lösung, trocknet über Na2SO4, filtriert und entfernt das Lösungsmittel im 
Vakuum. Dieses Produktgemisch versetzt man mit 36.6 ml (219.6 mmol) HC(OEt)3, 1 ml (0.9 
mmol) konz. HCl sowie 13 ml Ethanol (p. a.) und erhitzt 24 h unter Rückfluss. Man entfernt das 
Lösungsmittel im Vakuum, verdünnt mit Diethylether und wäscht mit 2M Natronlauge. Die 
organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Diethylacetal 36 fällt als gelbe Flüssigkeit an, deren Reinheit für die weitere Umsetzung 
ausreichend ist. Als Nebenprodukt liegt p-Formylbenzoesäureethylester vor, welcher keinen 
störenden Einfluss auf die sich anschließende Synthese haben sollte. 
 
Ausbeute: 13.10 g (100 %, Reinheit: 91 %) 
Rf: 0.65 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.22 (t, 6H, CH3, 3JHH = 7.10); 1.36 (t, 3H, CH3, 3JHH = 
7.10); 3.51, 3.57 (je q, 2H, CH2, 3JHH = 7.05, J = 7.15); 4.35 (q, 2H, CH2); 5.52 (s, 
1H, CH); 7.54, 8.03 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.20, 3JHH = 8.25) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 13.64, 14.52 (CH3); 60.12, 60.16 (CH2); 100.04 (CH); 
126.08, 128.74, 129.76, 143.41 (Aryl-C); 165.39 (C=O) 
Molmasse: C14H20O4 Ber.: 252.14 g/mol 
   Gef.:  207 g/mol [M-OEt]·+ 
  (GC-MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 9.09; m/z (%): 207, 179, 133, 105, 79 (100), 51 
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2,3-Dibrompropionaldehyd-diethylacetal (37) 
 
10.0 g (0.077 mol) Acroleindiethylacetal werden in 77 ml Chloroform gelöst und auf -70 °C 
abgekühlt. Zu dieser Lösung tropft man langsam ein Gemisch aus 16.0 g (5.1 ml; 0.100 mol) Brom 
in 77 ml Chloroform zu und rührt 30 min bei tiefer Temperatur. Anschließend wird 3 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Es wird mit wässriger Natriumdisulfit-Lösung und Wasser gewaschen, 
die organische Phase abgetrennt, über Natriumsulfat getrocknet und abfiltriert. Nach Verdampfen 
des Lösungsmittels im Vakuum erhält man Verbindung 37 als gelbe Flüssigkeit  
 
Ausbeute: 16.22 g (73 %)     
Rf: 0.75 (EtOAc/n-Hexan 1:4; I2) 
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.26 (m, 6H, CH3); 3.64 (m, 2H, CH2Br); 3.83 (m, 4H, 
CH2); 4.18 (m, 1H, CHBr); 4.69 (m, 1H, CH) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 79.06 (CH); 90.54 (C≡C); 107.08 (CH); 125.86, 128.71, 
132.48, 137.84 (Aryl-C); 173.02 (C=O) 
IR (NaCl-Küvette) 2977; 2927; 2882; 2509; 2094; 1736; 1704; 1480; 1445; 1413; 
1375; 1350; 1306; 1274; 1236; 1217; 1198; 1116; 1059; 900; 865; 755; 732 
Molmasse: C7H14O2Br2 Ber.: 287.94 g/mol 
   Gef.:  289 g/mol [M+H]·+ 
  (GC-MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 6.26; m/z (%): 289, 245, 217, 135, 103 (100), 75 
 
Propargylaldehyd-diethylacetal (38) 
Variante A:  
 
16.22 g (0.056 mol) 2,3-Dibrompropionaldehyd-diethylacetal (37) werden bei ca. 0 °C zu einer 
Suspension aus 9.18 g (0.164 mol) fein gemörsertem KOH in 75 ml Ethanol getropft, wobei ein 
weiß-gelber Niederschlag ausfällt. Das Gemisch wird 1 h bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend filtriert. Der Filterrückstand wird mit 25 ml Ethanol gewaschen. Man erhitzt das 
Filtrat für 6 h unter Rückfluss, wobei in den letzten 1.5 h das Lösungsmittel abdestilliert wird. Der 
Rückstand wird mit ca. 100 ml Wasser verdünnt und mit Chloroform extrahiert, bis die organische 
Phase farblos ist. Die vereinten organischen Extrakte werden mit Wasser gewaschen, über Na2SO4 
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getrocknet, abfiltriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt (8.24 g, 83 %) 
wird bei einem Druck von 70 Torr destilliert, wobei Verbindung 38 bei einer Kopftemperatur von 
70 °C übergeht und als farblose Flüssigkeit anfällt. 
 
Ausbeute: 0.93 g (13 %)    
 
Variante B:  
 
Zu einem Gemisch aus 170.0 g (0.50 mol) Tetra-n-butylammoniumhydrogensulfat und 35 ml 
Wasser gibt man eine Lösung aus 50.0 g (0.17 mol) 2,3-Dibrompropionaldehyddiethylacetal (37) 
in 128 ml n-Pentan. Um eine gute Durchmischung der beiden Phasen zu erreichen, wird ein KPG-
Rührer verwendet. Man kühlt auf 10 – 15 °C und tropft langsam eine ebenfalls gekühlte Lösung 
aus 102.0 g (2.56 mol) NaOH in 102 ml Wasser hinzu. Es wird 16 h bei Raumtemperatur gerührt, 
anschließend auf 5 °C abgekühlt und mit 25%iger Schwefelsäure (ca. 200 ml) leicht angesäuert. 
Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert, die organische Phase abgetrennt und die wässrige Phase 
mehrmals mit n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 ge-
trocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als gelbe Flüssig-
keit erhalten und weist für die weitere Umsetzung eine ausreichende Reinheit (91 %, GC/MS) auf. 
 
Ausbeute: 9.20 g (42 %)   (Lit.185: 67 %) 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen für beide Varianten überein. 
 
20
Dn : 1.4179 
Rf: 0.69 (EtOAc/n-Hexan 1:4; I2) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.24 (t, 6H, CH3); 2.26 (d, 1H, CH, 4JHH = 1.75); 3.60, 3.76 
(je m, 2H, CH2); 5.26 (d, 1H, CH, 4JHH = 1.75) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.95 (CH3); 60.86 (CH2); 73.37 (C≡C); 78.94 (C≡C); 
90.86 (CH) 
IR: (NaCl-Küvette) 3273; 2979; 2933; 2887; 2123; 1740; 1480; 1446; 1393; 1372; 
1353; 1329; 1295; 1261; 1162; 1118; 1056; 1013; 970; 890; 661 
Molmasse: C7H12O2 Ber.: 128.08 g/mol 
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1,4-Bis(3,3-diethoxypropin-1-yl)benzen (39) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  1.00 g (4.9 mmol) Diiodbenzen  
   1.33 g (10.3 mmol) Propargylaldehyd-diethylacetal (38)  
20 ml Triethylamin 
 Katalysator: 34.4 mg (0.049 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   33.6 mg (0.176 mmol) CuI 
   64.8 mg (0.247 mmol) PPh3 
 Temperatur: 110 °C 
 Reaktionszeit: 3 h 
Nach Umkristallisation aus Ethanol erhält man das Acetal 39 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.65 g (40 %)    
Fp: 56 – 58 °C 
Rf: 0.44 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.28 (t, 12H, CH3, 3JHH = 7.1); 3.66, 3.82 (je m, 4H, CH2); 
5.49 (s, 2H, CH); 7.42 (s, 4H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 15.10 (CH3); 61.02 (CH2); 84.56, 86.30 (C≡C); 91.73 
(CH); 122.31, 131.77 (Aryl-C) 
IR: (KBr) 3120; 3088; 3047; 2971; 2927; 2889; 1502; 1480; 1445; 1401; 1366; 1353; 
1328; 1280; 1252; 1160; 1128; 1112; 1097; 1049; 1030; 1008; 983; 897; 837 
Molmasse: C20H26O4 Ber.: 330.18 g/mol 
   Gef.:  330 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  




Zu einer Suspension aus 4.57 g (22.3 mmol) Kupfer(II)-acetat in 66 ml Pyridin/Methanol (1:1) 
werden 2.10 g (16.4 mmol) Propargylaldehyd-diethylacetal (38) gegeben. Das Gemisch wird 9 h 
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unter Rückfluss erhitzt, auf Raumtemperatur abgekühlt und mit 100 ml Wasser versetzt. Man 
extrahiert mit Diethylether, wäscht die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit Wasser, 
trocknet über Na2SO4, filtriert und entfernt das Lösungsmittel im Vakum. Das als rotes Öl 
anfallende Rohprodukt konnte nicht als Verbindung 40 identifiziert werden. 
 
3,4-Dibrom-2,5-dimethoxytetrahydrofuran (41), 2,3-Dibrom-1,1,4,4-tetramethoxy-
butan (42) und 1,1,4,4-Tetramethoxybut-2-in (43) 
 
Stufe 1: 
Zu einer eisgekühlten Lösung aus 10.0 g (76.8 mmol) 2,5-Dihydro-2,5-dimethoxyfuran in 100 ml 
CH2Cl2 tropft man langsam 5.0 ml (15.6 g, 97.3 mmol) Brom. Nachdem man 30 min bei 0 °C und 
1 h bei Raumtemperatur gerührt hat, wäscht man die organische Phase mit wässriger Natriumdi-
sulfitlösung und mit Wasser. Die organische Phase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Verbindung 41 (Isomerengemisch) fällt als hellgelber Feststoff 
an. 
 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.47 – 3.50 (m, 6H, CH3); 4.16 – 4.18 (m, 1H, CHBr); 4.24 
– 4.26 (m, 1H, CHBr); 4.94 (d, 1H, CH, 3JHH = 4.15); 5.21 (d, 1H, CH, 3JHH = 4.2) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 51.47 – 52.99 (CHBr); 55.43 – 56.39 (CH3); 104.80 – 
110.19 (CH) 
Molmasse: C6H10O3Br2 Ber.: 287.90 g/mol 
 
Stufe 2: 
Verbindung 41 wird in 390 ml Methanol gelöst und zum Sieden erhitzt. Dazu tropft man langsam 
4.3 ml (76.8 mmol) konzentrierte Schwefelsäure und erhitzt anschließend 72 h unter Rückfluss. 
Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur versetzt man mit 10.6 ml (76.8 mmol) Triethylamin und 
destilliert das Methanol im Vakuum ab. Die resultierende wässrige Phase wird mehrmals mit 
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit Wasser gewaschen. Man 
trocknet die etherische Phase über Na2SO4, filtriert und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. 
Das Dimethylacetal 42 (Isomerengemisch) wird als rötliche Flüssigkeit erhalten. 
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1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.44 (d, 12H, CH3); 4.33 (d, 2H, CHBr, 3JHH = 7.80); 4.58 
(d, 2H, CH, 3JHH = 7.80) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 51.55 – 56.45 (CHBr, CH3); 104.80 (CH) 
Molmasse: C8H16O4Br2 Ber.: 333.94 g/mol 
  
Stufe 3: 
Ein Gemisch aus Verbindung 42, 14.0 g (250 mmol) KOH (gemörsert), 2.02 g (6 mmol) TMEEA 
in 30 ml THF wird 24 h unter Rückfluss erhitzt. Man verdünnt mit 100 ml Wasser und destilliert 
das THF im Vakuum ab. Die wässrige Phase wird mit Diethylether extrahiert, die organische Phase 
anschließend über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Verbindung 43 fällt als gelbe Flüssigkeit an. 
 
Ausbeute: 7.88 g (59 %, 3 Stufen)     
nD: 1.4424 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.40 (s, 12H, CH3); 5.20 (s, 2H, CH) 
 13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.02 (CH3); 79.96 (C≡C); 92.47 (CH) 
IR: (NaCl-Küvette) 2997; 2941; 2900; 2829; 1670; 1636; 1465; 1449; 1356; 1340; 
1194; 1141; 1116; 1057; 966; 898; 882; 861; 708 
Molmasse: C8H12O4 Ber.: 172.0 g/mol 
   Gef.:  173 g/mol [M+H]·+ 
  (GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 250);  
    Rt = 6.10; m/z (%): 173, 143 (100), 128, 113, 98, 75 
 
2,2’-(Tolan-4,4’-diyl)bis[(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan] (44) und 4,4’-
Tolandicarbaldehyd (44a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
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Ansatz:  2.00 g (5.2 mmol) 4,4’-Bis(diethoxymethyl)tolan (32) 
  2.37 g (11.5 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.11 g (0.4 mmol) Pyridiniumtosylat 
100 ml Toluen (p. a.) 
Das erhaltene Rohprodukt wird in Aceton aufgenommen und an Kieselgel adsorbiert. Die 
Reinigung erfolgt säulenchromatographisch [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:2], wobei man das 
Acetal 44 und den Aldehyd 44a als weiße Feststoffe erhält.  
 
Verbindung 44: 
Ausbeute: 1.27 g (40 %)   
Fp: 74 – 77 °C 
Rf: 0.31 (EtOAc/n-Hexan 1:2)   
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +19.0 
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 1.31 (m, 12H, CH3); 4.31 (m, 8H, CH2); 4.83, 4.95 (je d, 
2H, CH, 3JHH = 4.0); 6.17 (s, 2H, CH); 7.54 – 7.59 (m, 8H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 14.12 (CH3); 62.09 (CH2); 77.42, 77.69 (CH); 89.84 
(C≡C); 106.25 (CH); 124.69, 127.23, 131.64, 135.71 (Aryl-C); 169.25 (C=O) 
IR: (KBr) 3066; 2987; 2933; 2898; 2873; 2360; 2224; 1761; 1742; 1613; 1562; 1521; 
1439; 1416; 1401; 1369; 1350; 1302; 1255; 1220; 1195; 1100; 1036; 995; 960; 
945; 850; 824 
Molmasse: C32H34O12 Ber.: 610.21 g/mol 
  Gef.:  (ESI, pos. Mod.) 633.0 g/mol [M+Na]+ 
EA: C32H34O12 Ber.: C: 62.94 % H: 5.61 %  
 Gef.: C: 62.80 % H: 5.70 % 
 
Verbindung 44a: 
Fp: 75 – 78 °C 
Rf: 0.46 (EtOAc/n-Hexan 1:2)    
1H-NMR:  (CDCl3, 400 MHz) δ = 7.68, 7.88 (je d, 4H, Aryl-H, 3JHH = 8.0, 3JHH = 8.4); 10.03 
(s, 2H, CHO) 
13C-NMR: (CDCl3, 100 MHz) δ = 92.97 (C≡C); 124.10, 129.57, 132.18, 136.34 (Aryl-C); 
191.32 (C=O) 
IR: (KBr) 2980; 2939; 2923; 2904; 2825; 2724; 2217; 1730; 1701; 1613; 1606; 1473; 
1432; 1382; 1369; 1340; 1299; 1242; 1207; 1169; 1119; 1100; 1074; 1024; 986; 
964; 941; 862; 831; 808 
Molmasse: C16H10O2 Ber.: 234.07 g/mol 
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2-(4-(Ethoxycarbonyl)tolan-4’-yl)-(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan (45) 
und Ethyl-4’-Formyltolan-4-carboxylat (45a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
Ansatz:  7.10 g (0.020 mol) 4-(Diethoxymethyl)-4’-(ethoxycarbonyl)tolan (33) 
   4.33 g (0.021 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.25 g (1.0 mmol) Pyridiniumtosylat 
200 ml Toluen (p. a.) 
Das Produktgemisch wird in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatographisch 
getrennt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:4]. Das Acetal 45 und der Aldehyd 45a fallen jeweils als 
hellgelbe Feststoffe an. 
 
Verbindung 45: 
Ausbeute: 3.05 g (33 %)   
Fp: 70 – 73 °C  
Rf: 0.35 (EtOAc/n-Hexan 1:4)  
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +19.3  
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.16 – 1.44 (m, 9H, CH3); 4.29 – 4.44 (m, 6H, CH2); 4.87, 
4.98 (je d, 1H, CH, 3JHH = 4.00, 3JHH = 3.95); 6.20 (s, 1H, CH); 7.59 – 7.63 (m, 6H, 
Aryl-H); 8.05 (m, 2H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.07, 14.15, 14.30 (CH3); 61.15, 62.10 (CH2); 77.41, 
77.70 (CH); 89.47, 91.79 (C≡C); 106.17 (CH); 124.33, 127.28, 127.64, 129.47, 
130.02, 131.51, 131.70, 136.05 (Aryl-C); 166.02, 168.95, 169.48 (C=O) 
IR: (KBr) 2977; 2927; 2901; 2866; 2360; 2331; 2214; 1761; 1727; 1606; 1562; 1521; 
1432; 1407; 1394; 1315; 1299; 1268; 1220; 1116; 1100; 1017; 856; 831; 764; 698 
Molmasse: C26H26O8 Ber.: 466.16 g/mol   
  Gef.:  (ESI, pos. Mod.) 489.0 g/mol [M+Na]+ 
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EA: C26H26O8 Ber.: C: 66.94 % H: 5.62 %  
 Gef.: C: 67.19 % H: 5.77 % 
 
Verbindung 45a: 
Fp: 124 – 126 °C   
Rf: 0.45 (EtOAc/n-Hexan 1:4)  
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.41 (t, 3H, CH3, 3JHH = 7.10); 4.40 (q, 2H, CH2, 3JHH = 
7.15); 7.61, 7.69, 7.88, 8.05 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.25, 3JHH = 8.20, 3JHH = 8.30, 
3JHH = 8.30); 10.03 (s, 2H, CHO) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.31 (CH3); 61.23 (CH2); 91.06, 92.43 (C≡C); 127.00, 
128.97, 129.57, 129.60, 130.56, 131.66, 132.25, 135.80 (Aryl-C); 165.91, 191.32 
(C=O) 
IR: (KBr) 2999; 2984; 2961; 2936; 2841; 2743; 2363; 2341; 1720; 1701; 1606; 1562; 
1464; 1410; 1385; 1369; 1306; 1271; 1207; 1163; 1100; 1017; 859; 831; 767, 698 
Molmasse: C18H14O3 Ber.: 278.09 g/mol 
   Gef.:  278 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
  Rt = 10.83; m/z (%): 278, 233 (100), 176, 151 
 
2-[3,5-di(methoxycarbonyl)tolan-4’-yl]-(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan 
(46) und Dimethyl-4’-Formyltolan-3,5-dicarboxylat (46a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
 Ansatz:  6.20 g (15.6 mmol) 3,5-Dimethoxycarbonyl-4’-(diethoxymethyl)tolan (34)  
   3.54 g (17.2 mmol) L(+)-Diethyltartrat  
0.17 g (0.70 mmol) Pyridiniumtosylat 
150 ml Toluen (p. a.) 
Das Rohprodukt fällt als braunes Öl an. Man verdünnt mit Dichlormethan und adsorbiert die 
Substanz an Kieselgel. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 
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Ausbeute: 6.14 g (77 %) 
Fp: 66 – 68 °C  
Rf: 0.27 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +14.1 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.31, 1.36 (je t, 3H, CH3, 3JHH = 7.15); 3.96 (s, 6H, CH3); 
4.28, 4.33 (je q, 2H, CH2, 3JHH = 7.15); 4.85, 4.97 (je d, 1H, CH, 3JHH = 3.95, 3JHH = 
3.90); 6.18 (s, 1H, CH); 7.58, 7.61 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.45, 3JHH = 8.40); 
8.34 (d, 2H, Aryl-H, 4JHH = 1.60); 8.61 (t, 1H, Aryl-H, 4JHH = 1.65); 10.04 (s, 2H, 
CHO) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 13.93, 14.01, 52.37 (CH3); 61.95, 61.96 (CH2); 77.22, 
77.56 (CH); 87.98, 90.67 (C≡C); 105.98 (CH); 123.89, 123.99, 127.21, 129.99, 
130.82, 131.57, 136.06, 136.33 (Aryl-C); 165.34 (COOMe); 168.84, 169.32 
(COOEt) 
IR: (KBr) 3098; 3072; 2977; 2949; 2904; 2844; 2363; 2217; 1758; 1742; 1723; 1616; 
1591; 1515; 1473; 1439; 1388; 1372; 1353; 1271; 1249; 1217; 1198; 1154; 1125; 
1106; 1021; 995; 954; 916; 859; 840; 758; 723 
Molmasse: C27H26O10 Ber.: 510.15 g/mol 
  Gef.:  (ESI, pos. Mod.) 533.0 g/mol [M+Na]+ 
EA: C27H26O10 Ber.: C: 63.53 % H: 5.13 %  
 Gef.: C: 62.79 % H: 5.28 % 
 
Verbindung 46a: 
Ausbeute: 0.85 g  
Fp: 123 – 124 °C    
Rf: 0.44 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.98 (s, 6H, CH3); 7.70, 7.90 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.20, 
3JHH = 8.35); 8.39 (d, 2H, Aryl-H, 4JHH = 1.65); 8.66 (t, 1H, Aryl-H, 4JHH = 1.65) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.59 (CH3); 90.12, 91.02 (C≡C); 123.59, 128.64, 129.61, 
130.62, 131.10, 132.25, 135.82, 136.62 (Aryl-C); 165.43 (COOMe); 191.30 
(CHO) 
Molmasse: C19H14O5 Ber.: 322.08 g/mol 
  Gef.:  321 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
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  Rt = 12.15; m/z (%): 321 (100), 291, 247, 219, 174, 163, 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
Ansatz:  5.00 g (17.7 mmol) 1,4-Bis(diethoxymethyl)benzen  
   8.03 g (39.0 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.34 g (0.14 mmol) Pyridiniumtosylat 
200 ml Toluen (p. a.) 
Durch Umkristallisation aus Toluen wird Acetal 47 als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 6.52 g (72 %) 
Fp: 68 – 70 °C   (Lit.204c: 69 – 71 °C) 
Rf: 0.21 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -16.5 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.30, 1.35 (je t, 6H, CH3, 3JHH = 7.10); 4.26, 4.32 (je q, 4H, 
CH2, 3JHH = 7.15); 4.84, 4.95 (je d, 2H, CH, 3JHH = 4.05, 3JHH = 4.00); 6.18 (s, 2H, 
CH); 7.62 (s, 4H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.03, 14.12 (CH3); 62.02, 62.04 (CH2); 77.38, 77.59, 
106.24 (CH); 127.16, 137.27 (Aryl-C); 168.94, 169.55 (COOEt)  
IR: (KBr) 3018; 2977; 2936; 2901; 2870; 2363; 1752; 1727; 1477; 1448; 1401; 1385; 
1375; 1340; 1306; 1261; 1217; 1103; 1071; 1040; 1024; 973; 957; 865; 834; 694 
Molmasse: C24H30O12 Ber.: 510.17 g/mol 
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2-[p-(Methoxycarbonylethinyl)phenyl]-(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan 
(48) und (p-Formylphenyl)acetylencarbonsäuremethylester (48a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
Ansatz:  1.63 g (6.2 mmol) Diethylacetal 35 
   1.41 g (6.8 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.07 g (0.26 mmol) Pyridiniumtosylat 
80 ml Toluen (p. a.) 
Das erhaltene Produktgemisch wird in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und 
säulenchromatographisch getrennt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:3]. Acetal 48 wird als gelbes Öl 
und Aldehyd 48a als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
Verbindung 48: 
Ausbeute: 1.45 g (62 %) 
Rf: 0.38 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +5.3 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.29, 1.35 (je t, 3H, CH3, 3JHH = 7.20); 3.84 (s, 3H, CH3); 
4.26, 4.33 (je q, 2H, CH2, 3JHH = 7.15); 4.84, 4.95 (je d, 1H, CH, 3JHH = 3.90); 6.17 
(s, 1H, CH); 7.61 (s, 4H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 13.94, 14.03 (CH3); 52.72 (CH2); 62.02, 62.04 (CH2); 
77.25, 77.63 (CH); 80.77, 85.67 (C≡C); 105.67 (CH); 120.85, 127.31, 132.83, 
138.12 (Aryl-C); 154.17 (COOMe); 168.79, 169.22 (COOEt)  
IR: (NaCl-Küvette) 2985; 2954; 2904; 2230; 1761; 1711; 1615; 1571; 1515; 1437; 
1371; 1337; 1296; 1209; 1171; 1103; 1024; 1000; 971; 950; 887; 859; 837; 768; 
750 
Molmasse: C19H20O8 Ber.: 376.12 g/mol 
   Gef.:  375 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 150 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 550);  
  Rt = 9.86; m/z (%): 375, 345, 303, 204, 187 (100), 173, 
146, 115, 87 
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EA: C19H20O8 Ber.: C: 60.63 % H: 5.36 %  
  Gef.: C: 60.34 % H: 5.56 % 
 
Verbindung 48a: 
Fp: 110 – 115 °C 
Rf: 0.55 (EtOAc/n-Hexan 1:3)    
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.87 (s, 3H, CH3); 7.74, 7.90 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.05, 
3JHH = 8.10); 10.05 (s, 1H, CHO) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 53.01 (CH3); 82.92, 84.48 (C≡C); 125.45, 129.52, 133.37, 
137.07 (Aryl-C); 153.93 (COOMe); 191.07 (CHO) 
Molmasse: C11H8O3 Ber.: 188.05 g/mol 
   Gef.:  188 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
  Rt = 7.29; m/z (%): 188, 157 (100), 129, 101, 74 
 
2-[(p-Ethoxycarbonyl)phenyl]-(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan (49) und 
p-Formylbenzoesäureethylester (49a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
Ansatz:  6.00 g (23.8 mmol) p-(Diethoxymethyl)benzoesäureethylester (36) 
   5.40 g (26.2 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.24 g (0.99 mmol) Pyridiniumtosylat 
200 ml Toluen (p. a.) 
Das Rohprodukt fällt als gelbes Öl an. Man verdünnt mit Dichlormethan und adsorbiert die 
Substanz an Kieselgel. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 
1:4] werden Acetal 49 und Aldehyd 49a jeweils als gelbes Öl erhalten. 
 
Verbindung 49: 
Ausbeute: 6.14 g (71 %) 
Rf: 0.36 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -10.1 
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1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.30, 1.36, 1.40 (je t, 3H, CH3, 3JHH = 7.15); 4.26, 4.33, 
4.38 (je q, 2H, CH2, 3JHH = 7.15); 4.85, 4.97 (je d, 1H, CH, 3JHH = 3.90); 6.21 (s, 
1H, CH); 7.67, 8.07 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.20, 3JHH = 8.40) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 13.96, 14.06, 14.19 (CH3); 60.99, 62.00, 62.04 (CH2); 
77.34, 77.63, 105.83 (CH); 127.03, 129.47, 131.69, 140.14 (Aryl-C); 166.05, 
168.80, 169.32 (COOEt)  
IR: (NaCl-Küvette) 2984; 2941; 2907; 2873; 1756; 1719; 1617; 1580; 1513; 1470; 
1445; 1430; 1393; 1365; 1279; 1214; 1174; 1103; 1020; 956; 857; 771; 706  
Molmasse: C18H22O8 Ber.: 366.13 g/mol 
  Gef.:  365 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
Rt = 11.66; m/z (%): 365, 321, 293, 177 (100), 166, 133, 
105, 77, 51 
EA: C18H22O8 Ber.: C: 59.01 % H: 6.05 %  




Rf: 0.55 (EtOAc/n-Hexan 1:4)    
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.42 (t, 3H, CH3, 3JHH = 7.15); 4.42 (q, 2H, CH2, 3JHH = 
7.15); 7.95, 8.19 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.30, 3JHH = 8.35 Hz); 10.10 (s, 1H, 
CHO) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.04 (CH3); 61.37 (CH2); 129.24, 129.91, 135.21, 138.90 
(Aryl-C); 165.30 (COOEt); 191.44 (CHO) 
Molmasse: C10H10O3 Ber.: 178.06 g/mol 
   Gef.:  177 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 450);  
   Rt = 5.79; m/z (%): 177, 149, 133 (100), 105, 76 
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2-(p-Ethinylphenyl)-(4R,5R)-4,5-di(ethoxycarbonyl)-1,3-dioxolan (50) und p-Ethinyl-
benzaldehyd (50a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
Ansatz:  4.50 g (0.025 mol) p-Ethinylbenzaldehyd-diethylacetal (29) 
   5.00 g (0.027 mol) L(+)-Diethyltartrat 
0.23 g (1.0 mmol) Pyridiniumtosylat 
180 ml Toluen (p. a.) 
Das erhaltene Produktgemisch wird in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und säulenchromato-
graphisch getrennt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:4]. Das Acetal 50 und der Aldehyd 50a fallen 
jeweils als gelbes Öl, welches bei tiefen Temperaturen z. T. auskristallisiert, an. 
 
Verbindung 50: 
Ausbeute: 3.47 g (50 %)    
Fp: 55 – 59 °C  
Rf: 0.44 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -7.2 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.30, 1.35 (je t, 3H, CH3, 3JHH = 7.15); 3.11 (s, 1H, CH); 
4.27, 4.33 (je t, 2H, CH2, 3JHH = 7.15); 4.83, 4.94 (je d, 1H, CH, 3JHH = 3.95); 6.16 
(s, 1H, CH); 7.51 – 7.56 (m, 4H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.04, 14.13 (CH3); 62.08, 62.10 (CH2); 77.34, 77.65 (CH); 
78.00, 83.18 (C≡C); 106.09 (CH); 123.66, 127.14, 132.09, 136.12 (Aryl-C); 
168.94, 169.46 (C=O) 
IR: (KBr) 3690; 3294; 3275; 3231; 3069; 2984; 2939; 2911; 2879; 1749; 1730; 1505; 
1477; 1445; 1397; 1347; 1369; 1302; 1252; 1236; 1214; 1176; 1157; 1122; 1071; 
1059; 1033; 979; 964; 951; 935; 865; 827; 764; 726 
Molmasse: C17H8O6 Ber.: 318.11 g/mol 
   Gef.:  317 g/mol [M-H]·+ 
  (GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 400);  
  Rt = 12.29; m/z (%): 317, 245, 146 (100), 129, 115 
5 Experimenteller Teil  163 
EA: C17H8O6 Ber.: C: 66.24 % H: 2.62 %  
 Gef.: C: 65.18 % H: 2.84 % 
 
Verbindung 50a: 
Fp: 43 – 47 °C 
Rf: 0.66 (EtOAc/n-Hexan 1:4)    
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.30 (s, 1H, CH); 7.65, 7.84 (je m, 2H, Aryl-H); 10.02 (s, 
2H, CHO) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 81.04, 82.60 (C≡C); 128.29, 129.47, 132.69, 135.93 (Aryl-
C); 191.36 (C=O) 
Molmasse: C9H6O Ber.: 130.04 g/mol 
   Gef.:  130 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 400);  




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift I 
Ansatz:  2.62 g (7.9 mmol) 1,4-Bis(3,3-diethoxypropin-1-yl)benzen (39) 
   3.60 g (17.5 mmol) L(+)-Diethyltartrat 
0.15 g (0.6 mmol) Pyridiniumtosylat 
190 ml Toluen (p. a.) 




5 Experimenteller Teil  164 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  3.18 g (5.2 mmol) Ester 44 
   1.00 g (42.4 mmol) LiOH 
110 ml THF 
11 + 33 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält die Carbonsäure 1 als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 1.94 g (69 %)  
Fp: 183 – 186 (Zers.)  
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = +11.8  
1H-NMR:  (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 4.80, 4.96 (je d, 2H, CH, 3JHH = 3.90, 3JHH = 3.85); 6.05 
(s, 2H, CH); 7.64 (s, 8H, Aryl-H); 13.46 (br s, 4H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 76.80, 77.33 (CH); 89.80 (C≡C); 104.73 (CH); 123.55, 
127.84, 131.49, 136.76 (Aryl-C); 170.69, 171.13 (C=O) 
IR: (KBr) 3177; 2923; 2651; 2354; 2217; 1920; 1749; 1714; 1616; 1600; 1559; 1521; 
1423; 1388; 1306; 1274; 1217; 1122; 1103; 1014; 967; 948; 869; 834; 815 
Molmasse: C24H18O12 Ber.: 498.07 g/mol 
   Gef.:  (MALDI: CCA, Laser 38 %) 685.4 g/mol [M+CCA]+ 
EA: C24H18O12 · 2 H2O  
  Ber.: C: 53.94 % H: 4.15 %  
    Gef.: C: 54.90 % H: 4.32 % 
5 Experimenteller Teil  165 
2-(4-Carboxytolan-4’-yl)-(4R,5R)-4,5-dicarboxy-1,3-dioxolan (2) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  0.50 g (1.1 mmol) Ester 45 
   0.20 g (8.5 mmol) LiOH 
25 ml THF 
2.5 + 7.5 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält die Carbonsäure 2 als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.35 g (79 %)  
Fp: > 300 °C (Zers.)  
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = +9.4 
1H-NMR:  (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 4.79, 4.95 (je d, 2H, CH, 3JHH = 3.50); 6.05 (s, 2H, CH); 
7.66 (s, 4H, Aryl-H); 7.69, 7.98 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.20); 13.35 (br s, 3H, 
COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 76.81, 77.34 (CH); 89.43, 91.63 (C≡C); 104.69 (CH); 
123.25, 126.48, 127.89, 129.69, 130.80, 131.61, 131.73, 137.07 (Aryl-C); 166.78, 
170.71, 171.13 (C=O) 
IR: (KBr) 3072; 2901; 2667; 2540; 2214; 1936; 1733; 1685; 1609; 1562; 1518; 1502; 
1426; 1385; 1318; 1280; 1220; 1179; 1125; 1103; 1017; 941; 862; 831; 796; 770 
 
Molmasse: C20H14O8 Ber.: 382.07 g/mol 
   Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 381.06 g/mol [M-H]- 
EA: C20H14O8 · 2 H2O  
  Ber.: C: 57.42 % H: 4.34 %  
    Gef.: C: 58.55 % H: 4.21 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  0.50 g (0.98 mmol) Acetal 46  
   0.19 g (7.84 mmol) LiOH  
25 ml THF 
2.5 + 7.5 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält die Carbonsäure 3 als 
weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 0.38 g (87 %) 
Fp: 225 – 230 °C (Zers.) 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = +15.5 
1H-NMR:  (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 4.69, 4.74 (je d, 1H, CH, 3JHH = 5.85, 3JHH = 5.85); 6.05 
(s, 1H, CH); 7.65, 7.70 (je d, 2H, Aryl-H; 3JHH = 8.25, 3JHH = 8.20); 8.28 (d, 2H, 
Aryl-H, 4JHH = 1.45); 8.47 (t, 1H, Aryl-H, 4JHH = 1.25) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 76.84, 77.38 (CH); 88.25, 90.64 (C≡C); 104.73 (CH); 
123.15, 123.28, 127.84, 129.97, 131.71, 132.17, 135.73, 137.13 (Aryl-C); 165.92 
(COOMe); 170.70, 171.12 (COOEt) 
IR: (KBr) 3082; 2639; 2531; 2360; 1720; 1600; 1515; 1448; 1388; 1274; 1214; 1166; 
1119; 1100; 1017; 948; 913; 869; 831; 755; 707 
Molmasse: C21H14O10 Ber.: 426.06 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 425.05 g/mol [M-H]-,    
 851.11 g/mol [2M-H]- 
EA: C21H14O10 · 2 H2O 
  Ber.: C: 56.76 % H: 3.63 % 
    Gef.: C: 56.79 % H: 3.91 % 
 
5 Experimenteller Teil  167 
2,2’-(Benzen-1,4-diyl)bis[(4R,5R)-4,5-dicarboxy-1,3-dioxolan] (4) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  1.00 g (1.96 mmol) Ester 47  
   0.38 g (15.67 mmol) LiOH  
50 ml THF 
5 + 15 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält die Carbonsäure 4 als 
weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.63 g (74 %) 
Fp: 108 – 110 °C (Zers.) 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = -30.1 
1H-NMR:  (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 4.78, 4.94 (je d, 2H, CH, 3JHH = 3.85); 6.04 (s, 2H, CH); 
7.63 (s, 4H, Aryl-H); 13.40 (br s, 4H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 76.82, 77.33, 104.92 (CH); 127.35, 137.78 (Aryl-C); 
170.72, 171.19 (COOH)  
IR: (KBr) 3212; 2968; 2898; 2648; 2591; 2521; 2360; 1996; 1755; 1717; 1439; 1388; 
1280; 1242; 1214; 1192; 1122; 1100; 1021; 964; 827; 748 
Molmasse: C16H14O12 Ber.: 398.05 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 397.04 g/mol [M-H]-, 795.09 [2M-H]- 
EA: C16H14O12 · 2 H2O  
  Ber.: C: 44.25 % H: 4.18 %  
    Gef.: C: 44.29 % H: 4.29 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  0.20 g (0.54 mmol) Ester 48  
   0.08 g (3.18 mmol) LiOH  
10 ml THF 
1 + 3 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält Carbonsäure 5 als weißen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.12 g (77 %) 
Fp: 153 – 155 °C (Zers.)    
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = -2.9 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 4.80, 4.96 (je d, 1H, CH, 3JHH = 3.80); 6.07 (s, 1H, CH); 
7.69 (m, 4H, Aryl-H); 13.48 (br s, 3H, COOH) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 76.85, 77.45 (CH); 82.36, 83.96 (C≡C); 104.50 (CH); 
120.42, 128.00, 132.69, 138.79 (Aryl-C); 154.29 (COOH); 170.70, 171.07 
(COOH) 
IR: (KBr) 2933; 2610; 2357; 2214; 1730; 1625; 1508; 1442; 1388; 1328; 1302; 1277; 
1212; 1116; 1100; 1021; 1002; 970; 951; 926; 865; 837; 755; 726 
Molmasse: C14H10O8 Ber.: 306.04 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 305.03 g/mol [M-H]- ,  611.07 [2M-H]- 
EA: C14H10O8 · H2O  
  Ber.: C: 51.86 % H: 3.73 %  
    Gef.: C: 51.80 % H: 3.88 % 
 
5 Experimenteller Teil  169 
2-(p-Carboxyphenyl)-(4R,5R)-4,5-dicarboxyl-1,3-dioxolan (6) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  0.50 g (1.36 mmol) Ester 49  
   0.19 g (8.19 mmol) LiOH  
25 ml THF 
2.5 + 7.5 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält die Carbonsäure 6 als 
weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 0.22 g (66 %) 
Fp: 203 – 206 °C (Zers.) 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = -20.6 
1H-NMR:  (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 4.79, 4.94 (je d, 1H, CH, 3JHH = 4.00, 3JHH = 3.90); 6.08 
(s, 1H, CH); 7.69, 7.99 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.15, 3JHH = 8.10); 13.63 (br s, 3H, 
COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 76.86, 77.28, 104.47 (CH); 127.51, 129.34, 132.07, 
140.70 (Aryl-C); 167.02, 170.54, 171.04 (COOH)  
IR: (KBr) 3120; 2670; 2550; 1955; 1755; 1685; 1619; 1581; 1515; 1426; 1391; 1287; 
1223; 1100; 1043; 1017; 986; 951; 881; 856; 789; 770; 729 
Molmasse: C12H10O8 Ber.: 282.04 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 281.03 g/mol [M-H]- 
EA: C12H10O8 · H2O  
  Ber.: C: 48.01 % H: 4.03 %  




5 Experimenteller Teil  170 




























Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift IV 
Ansatz:  0.50 g (0.8 mmol) Ester 44  
   0.26 g (10.5 mmol) Mg 
1.65 g (10.5 mmol) PhBr 
8.5 ml THF (getrocknet über Na/Benzophenon) 
Das Rohprodukt fällt als gelbes Öl an. Durch Umkristallisation aus Aceton/EtOH kann TADDOL 
31 als weißer Feststoff erhalten werden.  
 
Ausbeute: 0.88 g (98 %) 
Fp: 203 – 206 °C 
Rf: 0.38 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +136.32 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 2.44, 3.33 (je s, 1H, OH); 5.12, 5.29 (je d, 1H, CH, 3JHH = 
5.00); 5.18 (s, 2H, CH); 7.10 – 7.50 (m, 48H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 78.42, 78.63 (C-OH); 80.89, 81.60 (CH); 89.59 (C≡C); 
104.50 (CH); 124.07 – 145.95 (Aryl-C) 
IR: (KBr) 3560; 3091; 3053; 3025; 2923; 1619; 1597; 1518; 1496; 1448; 1423; 1382; 
1302; 1274; 1220; 1173; 1119; 1087; 1052; 1033; 1017; 1002; 891; 834; 761; 704 
Molmasse: C72H58O8 Ber.: 1050.41 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 1049.3 g/mol [M-H]- 
EA: C72H58O8 · Aceton 
  Ber.: C: 81.20 % H: 5.82 %  
    Gef.: C: 80.91 % H: 5.98 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift IV 
Ansatz:  0.50 g (1.1 mmol) Ester 45  
   0.25 g (10.3 mmol) Mg 
1.62 g (10.3 mmol) PhBr 
7.5 ml THF (getrocknet über Na/Benzophenon) 
Das Rohprodukt fällt als gelbes Öl an, welches in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und 
säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel; EtOAc/n-Hexan 1:3] wird. Verbindung 11 wird 
nach Ausrühren mit n-Hexan als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.41 g (45 %) 
Fp: 95 – 97 °C 
Rf: 0.42 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +83.1 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 2.80, 3.19, 3.50 (je s, 1H, OH); 5.14, 5.31 (je d, 1H, CH, 
3JHH = 4.90, 3JHH = 4.95); 5.19 (s, 1H, CH); 7.13 – 7.46 (m, 38H, Aryl-H) 
(CDCl3 + D2O, 500 MHz) δ = 5.14, 5.31 (je d, 1H, CH, 3JHH = 4.90, 3JHH = 4.95); 
5.19 (s, 2H, CH); 7.13 – 7.46 (m, 38H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 78.34, 78.58 (C-OH); 80.86, 81.60 (CH); 81.81 (C-OH); 
89.21, 89.73 (C≡C); 104.45 (CH); 115.28 – 147.04 (Aryl-C)  
IR: (KBr) 3563; 3085; 3060; 3028; 2958; 2923; 1961; 1809; 1600; 1521; 1499; 1451; 
1385; 1334; 1302; 1277; 1220; 1179; 1157; 1112; 1090; 1055; 1033; 1017; 894; 
831; 761; 704 
Molmasse: C56H44O5 Ber.: 796.32 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 795.5 g/mol [M-H]- 
EA: C56H44O5 · Aceton  
  Ber.: C: 82.88 % H: 5.89 %  
    Gef.: C: 82.51 % H: 5.97 % 
 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift IV 
Ansatz:  0.50 g (1.0 mmol) Ester 46  
   0.30 g (12.5 mmol) Mg 
1.97 g (12.5 mmol) PhBr 
9.5 ml THF (getrocknet über Na/Benzophenon) 
Das Rohprodukt fällt als gelbes Öl an, welches in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und 
säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel; EtOAc/n-Hexan 1:3] wird. Verbindung 12 wird 
nach Ausrühren mit n-Hexan als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.90 g (88 %) 
Fp: 124 – 127 °C 
Rf: 0.29 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +69.68 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 2.31, 3.25 (je s, 1H, OH); 2.79 (s, 2H, OH); 5.12, 5.29 (je 
d, 1H, CH, 3JHH = 5.00); 5.15 (s, 1H, CH); 7.06 – 7.48 (m, 47H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 78.43, 78.62 (C-OH); 80.86, 81.56 (CH); 81.77 (C-OH); 
89.00, 90.16 (C≡C); 104.51 (CH); 122.32 – 146.70 (Aryl-C)  
IR: (KBr) 3560; 3085; 3056; 3025; 2923; 1594; 1492; 1448; 1385; 1334; 1299; 1274; 
1220; 1163; 1116; 1084; 1033; 1014; 1002; 910; 872; 834; 761; 729; 701  
Molmasse: C69H54O6 Ber.: 978.39 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 978.5 g/mol [M]- 
EA: C69H54O6 · Aceton 
  Ber.: C: 83.37 % H: 5.83 %  
    Gef.: C: 83.22 % H: 6.09 % 
 
5 Experimenteller Teil  173 
2,2’-(Benzen-1,4-diyl)bis[(4R,5R)-4,5-bis(hydroxydiphenylmethyl)-1,3-dioxolan] (13) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift IV 
Ansatz:  2.00 g (3.9 mmol) Ester 47  
   1.22 g (50.0 mmol) Mg 
7.85 g (50.0 mmol) PhBr 
60 ml THF (getrocknet über Na/Benzophenon) 
Nach Umkristallisation aus Aceton fällt TADDOL 13 als weißer Festoff an. 
 
Ausbeute: 2.59 g (66 %)     (Lit.204c: 31 %) 
Fp: 282 – 284 °C     (Lit.204c: 291 – 293 °C) 
Rf: 0.38 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +48.4  (Lit.204c: [α] = +50.0; CHCl3) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 2.36, 3.36 (je s, 2H, OH); 5.08, 5.25 (je d, 2H, CH, 3JHH = 
5.00); 5.10 (s, 2H, CH); 7.07 – 7.35 (m, 44H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 78.37, 78.53 (C-OH); 80.76, 81.60, 104.46 (CH); 126.64 – 
146.03 (Aryl-C)  
IR: (KBr) 3370; 3085; 3060; 3028; 2923; 2860; 2360; 1955; 1894; 1704; 1692; 1597; 
1496; 1448; 1420; 1385; 1369; 1302; 1220; 1169; 1119; 1100; 1049; 1033; 1017; 
1008; 983; 891; 818; 748; 694 
Molmasse: C64H54O8 Ber.: 950.38 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 949.3 g/mol [M-H]- 
EA: C64H54O8 · Aceton  
  Ber.: C: 79.74 % H: 5.99 %  
  Gef.: C: 79.65 % H: 6.09 % 
 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift IV 
Ansatz:  0.50 g (1.3 mmol) Ester 48  
   0.31 g (12.8 mmol) Mg 
2.00 g (12.8 mmol) PhBr 
9.5 ml THF (getrocknet über Na/Benzophenon) 
Das Rohprodukt wird in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatographisch 
gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:3]. TADDOL 14 fällt als gelbes Öl an und kann durch 
Ausrühren mit n-Hexan als weißer Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute: 0.85 g (82 %) 
Fp: 79 – 83 °C 
Rf: 0.43 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +41.3 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.24, 3.65, 3.82 (je s, 1H, OH); 5.09, 5.23 (je d, 1H, CH, 
3JHH = 5.20); 5.16 (s, 2H, CH); 7.04 – 7.30 (m, 34H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 74.49, 78.17, 78.49 (C-OH); 80.80, 81.57 (CH); 86.49, 
92.49 (C≡C); 104.21 (CH); 123.34 – 145.85 (Aryl-C) 
IR: (KBr) 3554; 3088; 3060; 3031; 2927; 1603; 1492; 1448; 1423; 1388; 1344; 1299; 
1277; 1220; 1179; 1116; 1087; 1046; 1030; 1005; 989; 922; 891; 831; 789; 751; 
701  
Molmasse: C50H40O5 Ber.: 720.29 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 720.4 g/mol [M]- 
EA: C50H40O5 · Aceton 
  Ber.: C: 81.72 % H: 5.95 %  
 Gef.: C: 82.62 % H: 6.36 % 
 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift IV 
Ansatz:  0.50 g (1.4 mmol) Ester 49  
   0.32 g (13.1 mmol) Mg 
2.06 g (13.1 mmol) PhBr 
9.5 ml THF (getrocknet über Na/Benzophenon) 
Das Rohprodukt fällt als gelbes Öl an, welches in Aceton gelöst, an Kieselgel adsorbiert und 
säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:4] wird. Verbindung 15 wird 
nach Ausrühren mit n-Hexan als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.59 g (57 %) 
Fp: 92 – 96 °C 
Rf: 0.32 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +38.6 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.59, 2.78, 3.38 (je s, 1H, OH); 5.11, 5.30 (je d, 1H, CH, 
3JHH = 5.05); 5.12 (s, 2H, CH); 7.11 – 7.53 (m, 34H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 78.46, 78.52 (C-OH); 80.72, 81.45 (CH); 81.81 (C-OH); 
104.68 (CH); 126.39 – 148.02 (Aryl-C)  
IR: (KBr) 3557; 3091; 3060; 3028; 2923; 2851; 1701; 1597; 1496; 1454; 1385; 1331; 
1277; 1220; 1182; 1160; 1125; 1087; 1052; 1033; 1014; 897; 831; 761; 698 
Molmasse: C48H40O5 Ber.: 696.29 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 696.6 g/mol [M]- 
EA: C48H40O5· Aceton  
  Ber.: C: 81.14 % H: 6.14 %  
 Gef.: C: 79.82 % H: 6.28 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  4.32 g (0.108 mol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 50 ml CH2Cl2 (p. a.) 
5.00 g (0.042 mol) L(+)-Ethyllactat in 20 ml CH2Cl2 (p. a.)  
10.57 g (0.042 mol) p-Brombenzylbromid in 20 ml CH2Cl2 (p. a.) 
Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, Et2O/n-Hexan 1:9]. Man er-
hält Verbindung 53 als hellgelbe Flüssigkeit 
 
Ausbeute:  6.91 g (55 %) 
Rf: 0.39 (Et2O/n-Hexan 1:9) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.02 mol/l) [α] = -50.57 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.29 (t, 3H, CH2CH3, 3JHH = 7.15); 1.43 (d, 3H, CHCH3, 
3JHH = 6.85); 4.03 (q, 1H, CH, 3JHH = 6.90); 4.22 (q, 2H, CH2CH3,); 4.40, 4.63 (je 
d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 11.75); 7.24, 7.46 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.45, 3JHH = 
8.40) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.13 (CH2CH3); 18.55 (CHCH3); 60.77 (CH2-CH3); 71.06 
(Aryl-CH2); 74.14 (CH); 121.56, 129.42, 131.38, 136.62 (Aryl-C); 172.89 
(COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 2984; 2939; 2904; 2870; 2363; 2252; 1901; 1746; 1591; 1489; 
1464; 1448; 1407; 1388; 1369; 1299; 1264; 1198; 1141; 1119; 1071; 1027; 1014; 
913; 834; 805; 736 
Molmasse: C12H15O3Br Ber.: 286.02 g/mol 
    Gef.: 286 [M]·+ 
     (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350) 
  Rt = 8.11 min; m/z (%): 286, 169, 102 (100), 90, 74 
EA:  C12H15O3Br Ber.: C: 50.19 % H: 5.27 % 
    Gef.: C: 50.21 % H: 5.33 % 
 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  2.57 g (10.3 mmol) p-Brombenzylbromid 
   1.07 g (10.9 mmol) TMSA 
30 ml Triethylamin 
 Katalysator: 77.2 mg (0.11 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   20.9 mg (0.11 mmol) CuI 
 Temperatur: 70 °C 
Reaktionszeit: 12 h 
Der orange-braune Rückstand wird säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 
1:20]. Das geschützte Alkin wird als rotes Öl erhalten.  
 
Ausbeute: 230 mg (8 %) 
Rf: 0.10 (n-Hexan) 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 0.28 (s, 9H, CH3); 3.68 (s, 2H, CH2); 7.30, 7.52 (d, 2H, 
Aryl-H, 3JHH = 8.10, 3JHH = 8.25) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 0.04 (CH3); 25.67 (CH2); 87.40 (C≡C-Si); 103.47 (C≡C-
Ar); 120.40, 129.58, 131.51, 135.37 (Aryl-C) 
IR: (NaCl-Küvette) 2963; 2895; 2177; 2111; 1652; 1593; 1571; 1490; 1418; 1405; 
1327; 1290; 1249; 1184; 1112; 1074; 1031; 1015; 912; 843; 793; 759; 734 
Molmasse: C12H15BrSi Ber.: 268.01 g/mol 
    Gef.: 268 [M]·+ 
     (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °/min, M = 35) 
Rt = 7.11 min; m/z (%): 268, 253 (100), 223, 172, 142, 
128, 86, 73, 53 
 
Stufe 2: 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VII 
 Ansatz:  230 mg (0.9 mmol) p-[(Trimethylsilyl)ethinyl]benzylbromid in 20 ml THF 
   230 mg (0.72 mmol) TBAF in 10 ml THF 
Verbindung 54 konnte nur mittels Massenspektroskopie identifiziert werden. 
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Molmasse: C9H7Br  Ber.: 193.97 g/mol 
    Gef.: 194 [M]·+ 
(GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °/min, M = 250) 






Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  1.00 g (3.48 mmol) Arylbromid 53 
   0.43 g (0.61 ml, 4.35 mmol) TMSA 
10 ml Triethylamin 
 Katalysator: 24.4 mg (0.035 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   13.3 mg (0.070 mmol) CuI 
   27.4 mg (0.104 mmol) PPh3 
 Temperatur: 70 °C 
Reaktionszeit: 5 h 
Das geschützte Alkin wird als gelb-orange Flüssigkeit erhalten.  
 
Ausbeute:  0.96 g (91 %) 
Rf: 0.46 (Et2O/n-Hexan 1:6) 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = -0.24 (s, 9H, SiCH3); 1.28 (t, 3H, CH2CH3, 3JHH = 7.15); 
1.43 (d, 3H, CHCH3, 3JHH = 6.85); 4.03 (q, 1H, CH, 3JHH = 6.85); 4.22 (m, 2H, 
CH2CH3); 4.43, 4.67 (je d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 12.05, 2JHH = 12.00); 7.29, 7.43 
(je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.15, 3JHH = 8.20) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = -0.13 (SiCH3); 14.12 (CH2CH3); 18.53 (CHCH3); 60.73 
(CH2-CH3); 71.38 (Aryl-CH2); 74.09 (CH); 122.44, 127.45, 131.87, 138.03 (Aryl-
C); 172.92 (COOEt) 
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Molmasse: C17H24O3Si Ber.: 304.15 g/mol 
    Gef.: 304 [M]·+ 
     (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350) 
Rt = 8.54 min; m/z (%): 304, 203, 187, 159, 145, 115, 102 
(100), 74, 59 
 
Stufe 2: 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VII 
 Ansatz:  0.93 g (3.1 mmol) geschütztes Alkin in 5 ml THF 
   0.09 g (0.27 mmol) TBAF in 0.5 ml THF 
Das Rohprodukt wird in CH2Cl2 aufgenommen, an Kieselgel adsorbiert und säulenchromato-
graphisch gereinigt [Kieselgel, Et2O/n-Hexan 1:6]. Das terminale Alkin 55 fällt als gelbe 
Flüssigkeit an. 
 
Ausbeute:  0.53 g (88 %) 
Rf: 0.28 (Et2O/n-Hexan 1:6) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -48.57 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.29 (t, 3H, CH2CH3, 3JHH = 7.15 Hz); 1.43 (d, 3H, CHCH3, 
3JHH = 6.85 Hz); 3.08 (s, 1H, ≡CH); 4.03 (q, 1H, CH, 3JHH = 6.85 Hz); 4.22 (m, 2H, 
CH2CH3); 4.43, 4.68 (je d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 12.00); 7.32, 7.47 (je d, 2H, Aryl-
H; 3JHH = 8.25 Hz; 3JHH = 8.20 Hz) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.10 (CH2CH3); 18.52 (CHCH3); 60.75 (CH2CH3); 71.32 
(Aryl-CH2); 74.16 (CH); 77.18, 83.36 (C≡C); 121.38, 127.54, 132.02, 138.39 
(Aryl-C); 172.91 (COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 3288; 2981; 2935; 2904; 2870; 2108; 1749; 1511; 1449; 1393; 
1375; 1304; 1276; 1201; 1143; 1068; 1022; 923; 845; 824; 752  
Molmasse: C14H16O3 Ber.: 232.11 g/mol 
    Gef.: 232 [M]·+ 
     (GC-MS: 60 °C; 3 min; 20 °/min; M = 300) 
  Rt = 9.73 min; m/z (%) = 232; 115 (100); 102; 74; 63; 51 
EA:  C14H16O3 Ber.: C: 72.39 % H: 6.94 % 
    Gef.: C: 71.04 % H: 6.86 % 
 











5355 56  
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  0.33 g (1.14 mmol) Arylbromid 53 
   0.22 g (1.14 mmol) Alkin 55 
5 ml Triethylamin 
 Katalysator: 8.0 mg (0.011 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   4.3 mg (0.023 mmol) CuI 
   8.9 mg (0.034 mmol) PPh3 
 Temperatur: 90 °C 
Reaktionszeit: 3 h 
Das Rohprodukt wird an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, 
EtOAc/n-Hexan 1:4]. Verbindung 56 fällt als gelbe Flüssigkeit an.  
 
Ausbeute:  0.27 g (54 %) 
Rf: 0.39 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -64.31 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.30 (t, 6H, CH2CH3, 3JHH = 7.15); 1.45 (d, 6H, CHCH3, 
3JHH = 6.85); 4.05 (q, 2H, CH, 3JHH = 6.85); 4.22 (m, 4H, CH2CH3); 4.46, 4.70 (je 
d, 2H, Aryl-CH2, 2JHH = 11.95); 7.35, 7.51 (je d, 4H, Aryl-H, 3JHH = 8.20, 3JHH = 
8.20) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.19 (CH2CH3); 18.62 (CHCH3); 60.84 (CH2CH3); 71.52 
(Aryl-CH2); 74.20 (CH); 89.28 (C≡C); 122.62, 127.72, 131.59, 137.84 (Aryl-C); 
173.06 (COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 3037; 2981; 2935; 2904; 2873; 1916; 1746; 1613; 1564; 1517; 
1461; 1446; 1415; 1393; 1372; 1328; 1304; 1273; 1201; 1139; 1068; 1022; 926; 
858; 824; 783; 752 
Molmasse: C26H30O6 Ber.: 438.20 g/mol 
    Gef.: 438 [M]·+ 
     (GC-MS: 150 °C, 3 min, 20 °/min, M = 550) 
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Rt = 13.63 min; m/z (%): 438, 337, 321, 219 (100), 205, 
102, 74 
EA:  C26H30O6 Ber.: C: 71.21 % H: 6.90 % 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  4.69 g (20.5 mmol) p-Brombenzoesäureethylester (30) 
   2.04 g (10.5 mmol) Alkin 55 
50 ml Triethylamin 
 Katalysator: 73.4 mg (0.105 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   39.8 mg (0.209 mmol) CuI 
   82.1 mg (0.313 mmol) PPh3 
 Temperatur: 90 °C 
Reaktionszeit: 10 h 
Das Rohprodukt wird an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, 
EtOAc/n-Hexan 1:6]. Verbindung 57 fällt als gelbe Flüssigkeit an.  
 
Ausbeute:  1.27 g (32 %) 
Rf: 0.30 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -27.41 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.30, 1.40 (je t, 3H, CH2CH3, 3JHH = 7.15); 1.46 (d, 3H, 
CHCH3, 3JHH = 6.85); 4.06 (q, 1H, CH, 3JHH = 6.85); 4.23, 4.38 (je m, 2H, 
CH2CH3); 4.47, 4.70 (je d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 12.00); 7.37, 7.53 (je d, 2H, Aryl-
H, 3JHH = 8.15); 7.58, 8.02 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.40) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.16, 14.24 (CH2CH3); 18.61 (CHCH3); 60.83, 61.04 
(CH2CH3); 71.44 (Aryl-CH2); 74.25 (CH); 88.68, 92.08 (C≡C); 122.03, 127.72, 
127.76, 129.39, 129.74, 131.42, 131.70, 138.39 (Aryl-C); 165.96, 173.00 (COOEt) 
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IR: (NaCl-Küvette) 2985; 2932; 2901; 2870; 2223; 1749; 1721; 1607; 1560; 1520; 
1471; 1449; 1409; 1390; 1369; 1307; 1276; 1198; 1177; 1149; 1102; 1071; 1019; 
923; 858; 827; 768 
Molmasse: C23H24O5 Ber.: 380.16 g/mol 
    Gef.: 380 [M]·+ 
     (GC-MS: 120 °C, 3 min, 20 °/min, M = 450) 
  Rt = 13.02 min; m/z (%): 380, 279 (100), 235, 189, 102, 74 
EA:  C23H24O5 Ber.: C: 72.61 % H: 6.36 % 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  3.11 g (9.72 mmol) 5-Iodisophthalsäuredimethylester (31) 
   1.90 g (9.72 mmol) Alkin 55 
30 ml Triethylamin 
 Katalysator: 68.2 mg (0.097 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   37.0 mg (0.194 mmol) CuI 
   76.5 mg (0.292 mmol) PPh3 
 Temperatur: Raumtemperatur 
Reaktionszeit: 10 h 
Das Rohprodukt wird an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, 
EtOAc/n-Hexan 1:4]. Verbindung 58 fällt als gelbe, ölige Flüssigkeit an.  
 
Ausbeute:  2.64 g (64 %) 
Rf: 0.35 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +14.10 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.29 (t, 3H, CH2CH3, 3JHH = 7.15); 1.44 (d, 3H, CHCH3, 
3JHH = 7.15); 3.96 (s, 6H, CH3); 4.04 (q, 1H, CH, 3JHH = 6.85); 4.22 (m, 2H, 
CH2CH3); 4.41, 4.64 (je d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 12.00); 7.38, 7.53 (je d, 2H, Aryl-
H, 3JHH = 8.50); 8.36 (d, 2H, Aryl-H, 4JHH = 1.65); 8.61 (t, 1H, Aryl-H, 4JHH = 1.65) 
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13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.21 (CH2CH3); 18.66 (CHCH3); 52.50 (CH3); 60.90 
(CH2CH3); 71.49 (Aryl-CH2); 74.32 (CH); 87.38, 91.13 (C≡C); 121.84, 124.36, 
127.79, 129.99, 130.92, 131.77, 136.46, 138.55 (Aryl-C); 165.59 (COOMe), 
173.07 (COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 3078; 2982; 2951; 2932; 2873; 2857; 2216; 1733; 1593; 1509; 
1441; 1375; 1350; 1301; 1245; 1198; 1145; 1117; 1067; 1020; 1002; 915; 871; 
840; 818; 790; 756 
Molmasse: C24H24O7 Ber.: 424.15 g/mol 
    Gef.: 424 [M]·+ 
    (GC-MS: 150 °C, 3 min, 20 °/min, M = 550) 
 Rt = 13.58 min; m/z (%): 424, 323, 307, 189, 138, 102 (100), 74 
EA:  C24H24O7 Ber.: C: 67.91 % H: 5.70 % 













Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  4.32 g (108.0 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 50 ml CH2Cl2 (p. a.) 
5.00 g (42.3 mmol) L(+)-Ethyllactat in 20 ml CH2Cl2 (p. a.)  
5.58 g (21.2 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)benzen in 20 ml CH2Cl2 (p. a.) 
Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:6]. Man 
erhält Verbindung 59 als farblose Flüssigkeit 
 
Ausbeute:  1.35 g (19 %) 
Rf: 0.21 (EOAc/n-Hexan 1:6) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.02 mol/l) [α] = -74.69 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.29 (t, 6H, CH2CH3, 3JHH = 7.15); 1.43 (d, 6H, CHCH3, 
3JHH = 6.85); 4.04 (q, 2H, CH, 3JHH = 6.85); 4.22 (m, 4H, CH2CH3); 4.44 (d, 2H, 
Aryl-CH2, 2JHH = 11.65); 4.69 (d, 2H, Aryl-CH2, 2JHH = 11.70); 7.34 (s, 4H, ArylH) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.08 (CH2CH3); 18.52 (CHCH3); 60.68 (CH2CH3); 71.50 
(Aryl-CH2); 73.78 (CH); 127.91, 137.09 (Aryl-C); 173.08 (COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 2984; 2939; 2904; 2876; 2363; 1749; 1518; 1426; 1448; 1394; 
1372; 1302; 1277; 1201; 1144; 1119; 1068; 1017; 922; 859; 815; 751 
Molmasse: C18H26O6 Ber.: 338.17 g/mol 
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    Gef.: 338 [M]·+ 
     (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °/min, M = 450) 
Rt = 10.61 min; m/z (%): 338, 265, 237, 221, 147, 119 
(100), 102, 91, 74 
EA:  C18H26O6 Ber.: C: 63.89 % H: 7.74 % 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  0.38 g (15.9 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 15 ml CH2Cl2 (p. a.) 
0.73 g (6.2 mmol) L(+)-Ethyllactat in 10 ml CH2Cl2 (p. a.)  
1.50 g (6.2 mmol) p-(Brommethyl)benzoesäureethylester in 10 ml  
 CH2Cl2 (p. a.) 
Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:2]. Man 
erhält Verbindung 60 als farbloses Öl. 
 
Ausbeute: 0.62 g (36 %) 
Rf: 0.36 (EtOAc/n-Hexan 1:2) 
Drehwert: (CHCl3, c = 0.02 mol/l) [α] = -49.61 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.28, 1.38 (je m, 3H, CH2CH3); 1.45 (m, 3H, CHCH3); 3.55 
(m, 1H, CH); 4.05, 4.21 (je m, 2H, CH2CH3); 4.51, 4.75 (je d, 1H, ArCH2, 2JHH = 
12.00); 7.43, 8.02 (je m, 2H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 14.07, 14.15 (CH2CH3); 18.48 (CHCH3); 60.76 (CH2CH3); 
71.17 (Aryl-CH2); 74.30 (CHCH3); 127.22, 129.51, 129.72, 142.70 (Aryl-C); 
166.25, 172.83 (COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 2984; 2935; 2901; 2873; 1746; 1719; 1617; 1580; 1512; 1466; 
1447; 1416; 1391; 1367; 1280; 1200; 1175; 1144; 1104; 1073; 1024; 854; 759; 
734; 706 
Molmasse: C15H20O5 Ber.: 280.16 g/mol 
    Gef.: 280 [M]·+ 
     (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350) 
  Rt = 9.33 min; m/z (%): 280, 235, 163 (100), 135, 102, 89, 
74 
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EA:  C15H20O5 Ber.: C: 64.27 % H: 7.19 % 




50 g (0.19 mol) Triphenylphosphan werden in 200 ml Acetonitril (p. a.) unter Eiskühlung 
suspendiert. Danach löst man 10 ml (30 g, 0.19 mol) Brom in 30 ml Acetonitril (p. a.) und tropft 
die Lösung innerhalb von 30 min langsam hinzu, sodass sich die Suspension immer wieder 
entfärben kann. Im Anschluss werden 8 g (0.09 mol) But-2-in-1,4-diol in 60 ml Acetonitril (p. a.) 
gelöst und langsam zugetropft. Man lässt die Reaktionsmischung abkühlen und filtriert den 
Feststoff ab. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt, mit 200 ml Diethylether versetzt und filtriert. 
Nach Trocknen der organischen Phase über Na2SO4 entfernt man das Lösungsmittel im Vakuum 
und destilliert unter vermindertem Druck (4 Torr). Verbindung 61 wird als farblose Flüssigkeit 
erhalten. 
 
Ausbeute: 10.00 g (50 %)  (Lit286: 92 %) 
Kp.:  75 °C (4 Torr)  (Lit286: 42 °C, 0.1 Torr) 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.98 (s, 4H, CH2) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 13.93 (CH2); 81.50 (C≡C) 
IR: (NaCl-Küvette) 2999; 2952; 2363; 2274; 2243; 2002 1423; 1230; 1207; 1160; 
1144; 1090; 1011; 907; 862; 732; 650; 612; 441 
Molmasse: C4H4Br2 Ber.: 211.87 g/mol 
    Gef.: 212 [M+H]·+ 
(GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350) 
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Ansatz:  3.00 g (14.2 mmol) 1,4-Dibrombut-2-in (61) 
  5.03 g (42.6 mmol) L(+)-Ethyllactat 
12.31 g (53.1 mmol) Ag2O 
   75 ml Diethylether 
 Reaktionszeit: 77 h 
Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:8] und 
man erhält Verbindung 62a als gelbes Öl. 
 
Ausbeute: 240 mg (6 %) 
Kp.:  > 130 °C (Zers.) 
Rf: 0.32 (EtOAc/n-Hexan 1:6) 
Drehwert: (CHCl3; c = 0.02 mol/l) [α] = -73.75 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.30 (t, 3H, CH2CH3, 3JHH = 7.10); 1.43 (d, 3H, CHCH3, 
3JHH = 6.90); 3.95 (s, 2H, CH2Br); 4.22 (m, 4H, CH2CH3, CH, OCH2); 4.38 (d, 1H, 
OCH2, 2JHH = 16.05) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 13.96 (CH2Br); 14.14 (CH2CH3); 18.45 (CHCH3); 57.28 
(≡C-CH2); 60.96 (CH2CH3); 73.24 (CHCH3); 81.75 (C≡C-CH2Br); 82.07 (C≡C-
CH2O); 172.51 (COOEt) 
IR: (NaCl-Küvette) 2984; 2939; 2904; 2837; 1746; 1448; 1372; 1344; 1302; 1271; 
1211; 1166; 1138; 1112; 1065; 1024; 910; 859; 751 
Molmasse: C9H13O3Br  Ber.: 248.00 g/mol 
    Gef.: 207 [M-COOEt]·+ 
(GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °/min, M = 350) 
  Rt = 5.63 min; m/z (%): 207, 177, 175, 133 (100), 102, 52 
EA:  C9H13O3Br  Ber.: C: 43.40 % H: 5.26 % 
















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  1.32 g (3.01 mmol) Ester 56 
   0.26 g (10.86 mmol) LiOH 
130 ml THF 
13 + 39 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält Carbonsäure 16 als weißen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.90 g (79 %) 
Fp: 181 – 186 °C 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = -59.05 
1H-NMR: (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 1.34 (d, 6H, CHCH3, 3JHH = 6.85); 4.03 (q, 2H, CH, 3JHH 
= 6.85); 4.46, 4.62 (je d, 2H, CH2, 2JHH = 12.25); 7.39, 7.54 (je d, 4H, Aryl-H, 3JHH 
= 8.15, 3JHH = 8.20); 12.75 (br s, 2H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 18.52 (CHCH3); 70.37 (CH2); 73.76 (CH); 89.28 
(C≡C); 121.33, 127.75, 131.33, 139.09 (Aryl-C); 174.19 (COOH) 
IR: (KBr) 3072; 2990; 2939; 2870; 2642; 2550; 2363; 1929; 1711; 1666; 1609; 1562; 
1518; 1448; 1416; 1369; 1334; 1287; 1242; 1211; 1138; 1116; 1065; 1008; 935; 
865; 840; 827; 786 
Molmasse: C22H22O6 Ber.: 382.14 g/mol 
    Gef.: (ESI, neg. Mod.) 381 g/mol [M-H]-, 763 [2M-H]- 
EA:  C22H22O6 Ber.: C: 69.10 % H: 5.80 % 
    Gef.: C: 67.88 % H: 5.76 % 
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O-[(4’-Carboxytolan-4-yl)methylen]-(S)-milchsäure (17) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  0.82 g (2.2 mmol) Ester 57 
   0.21 g (8.6 mmol) LiOH 
82 ml THF 
8 + 24 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält Carbonsäure 17 als weißen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.48 g (68 %) 
Fp: 223 – 227 °C 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = -27.13 
1H-NMR: (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 1.35 (d, 3H, CHCH3, 3JHH = 6.85); 4.05 (q, 1H, CH, 3JHH 
= 6.85); 4.48, 4.64 (je d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 12.35); 7.42, 7.59 (je d, 2H, Aryl-H, 
3JHH = 8.15, 3JHH = 8.10); 7.68, 7.98 (je d, 1H, Aryl-H, 3JHH = 8.35); 12.96 (br s, 
2H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 18.54 (CHCH3); 70.35 (Aryl-CH2); 73.81 (CH); 88.63, 
92.03 (C≡C); 120.82, 126.67, 127.79, 129.65, 130.72, 131.55, 131.59, 139.66 
(Aryl-C); 166.80, 174.21 (COOH) 
IR: (KBr) 3072; 2987; 2942; 2876; 2667; 2540; 2217; 1926; 1711; 1685; 1606; 1559; 
1518; 1499; 1423; 1369; 1315; 1283; 1239; 1211; 1169; 1141; 1112; 1062; 1017; 
929; 862; 840; 818; 783; 770 
Molmasse: C19H16O5 Ber.: 324.10 g/mol 
    Gef.: (ESI, neg. Mod.) 323.2 [M-H]- 
EA:  C19H16O5 Ber.: C: 70.36 % H: 4.97 % 
    Gef.: C: 69.65 % H: 5.10 % 
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
 Ansatz:  1.00 g (2.36 mmol) Ester 58 
   0.20 g (8.24 mmol) LiOH 
100 ml THF 
10 + 30 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält Carbonsäure 18 als weißen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.58 g (67 %) 
Fp: 211 – 215 °C 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = +15.48 
1H-NMR: (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 1.37 (d, 3H, CHCH3, 3JHH = 6.85); 4.05 (q, 1H, CH, 3JHH 
= 6.85); 4.49, 4.65 (je d, 1H, Aryl-CH2, 2JHH = 12.35, 2JHH = 12.30); 7.44, 7.63 (je 
d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.15, 3JHH = 8.05); 8.26 (d, 2H, Aryl-H, 4JHH = 1.45); 8.45 (t, 
1H, Aryl-H, 4JHH = 1.30); 12.84 (br s, 3H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 18.55 (CHCH3); 70.42 (Aryl-CH2); 73.82 (CH); 87.46, 
91.03 (C≡C); 120.77, 123.47, 127.78, 129.80, 131.66, 132.11, 135.64, 139.66 
(Aryl-C); 165.98, 174.26 (COOH) 
IR: (KBr) 3075; 2993; 2946; 2882; 2642; 2597; 2544; 2363; 2214; 1847; 1708; 1597; 
1511; 1451; 1416; 1328; 1277; 1242; 1214; 1144; 1122; 1071; 1017; 948; 919; 
850; 821; 758 
Molmasse: C20H16O7 Ber.: 368.09 g/mol 
    Gef.: (ESI, neg. Mod.) 367 [M-H]- 
EA:  C20H16O7 Ber.: C: 65.22 % H: 4.38 % 
    Gef.: C: 64.38 % H: 4.43 % 
 














Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  0.93 g (2.7 mmol) Ester 59 
0.25 g (1.0 mmol) LiOH  
93 ml THF 
9 + 27 ml H2O 
Man erhält das Produkt 19 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.77 g (97 %) 
Fp.:  97 – 102 °C 
Drehwert: (EtOH, c = 0.10 mol/l) [α] = -74.75 
1H-NMR: (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 1.48 (d, 6H, CH3, 3JHH = 6.90); 4.10 (q, 2H, CH, 3JHH = 
6.90); 4.51, 4.70 (je d, 2H, CH2, 2JHH = 11.70, 2JHH = 11.65); 7.36 (s, 4H, Aryl-H); 
10.27 (s, 2H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 18.35 (CH3); 71.73 (CH2); 73.42 (CH); 128.14, 136.93 
(Aryl-C); 178.60 (COOH) 
IR: (KBr) 3129; 2987; 2920; 2866; 2569; 2043; 1913; 1720; 1682; 1515; 1470; 1445; 
1416; 1372; 1331; 1299; 1258; 1242; 1226; 1211; 1154; 1122; 1074; 1021; 913; 
884; 812; 770; 742 
Molmasse: C14H18O6 Ber.: 282.11 g/mol 
    Gef.: (ESI, neg. Mod.) 280.6 [M-H]- 
EA:  C14H18O6 Ber.: C: 59.57 % H: 6.43 % 


















Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  0.76 g (2.7 mmol) Ester 60 
0.23 g (9.7 mmol) LiOH  
76 ml THF 
8 + 24 ml H2O 
Man erhält das Produkt 20 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 520 mg (85 %) 
Fp.:  138 – 142 °C 
Drehwert: (EtOH, c = 0.10 mol/l) [α] = -54.50 
1H-NMR: (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 1.35 (d, 3H, CH3, 3JHH = 6.85); 4.04 (q, 1H, CH, 3JHH = 
6.85); 4.51, 4.68 (je d, 1H, CH2, 2JHH = 12.60); 7.47, 7.93 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 
8.10, 3JHH = 8.15); 12.90 (s, 2H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 18.53 (CH3); 70.29 (CH2); 73.85 (CH); 127.30, 129.38, 
129.91, 143.42 (Aryl-C); 167.26, 174.17 (COOH) 
IR: (KBr) 3405; 3079; 2987; 2942; 2876; 2673; 2556; 2065; 1945; 1685; 1613; 1575; 
1511; 1429; 1388; 1321; 1293; 1223; 1157; 1128; 1112; 1065; 1017; 938; 900; 
865; 846; 777; 755; 732; 701 
Molmasse: C11H12O5 Ber.: 224.07 g/mol 
    Gef.: (ESI, neg. Mod.) 223 [M-H]- 
EA:  C11H12O5 Ber.: C: 58.93 % H: 5.39 % 
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O-[4-Hydroxybut-2-in-1-yl]-(S)-milchsäure (21a) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  0.50 g (2.0 mmol) Ester 62a 
0.22 g (9.2 mmol) LiOH  
50 ml THF 
5 + 15 ml H2O 
Man erhält das Produkt 21a als farblose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute: 200 mg (63 %) 
Drehwert: (EtOH, c = 0.02 mol/l) [α] = -61.22 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.48 (d, 3H, CHCH3, 3JHH = 6.95); 4.19 (s, 2H, CH2OH); 
4.29 (m, 2H, CH, C≡C-CH2); 4.39 (d, 1H, C≡C-CH2, 2JHH = 16.00) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 18.16 (CHCH3); 57.81 (CH2OH); 65.51 (≡C-CH2O); 72.53 
(CHCH3); 80.95 (C≡C-CH2O); 83.32 (C≡C-CH2OH); 177.07 (COOH) 
IR: (NaCl-Küvette) 3414; 2979; 2935; 2898; 2634; 2361; 2240; 1734; 1451; 1377; 
1349; 1305; 1218; 1128; 1066; 1013; 970; 889; 830; 756 
Molmasse: C7H10O4 Ber.: 158.06 g/mol 
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5.7 Synthese der Mandelsäurederivate 













5.0 g (32.9 mmol) Mandelsäure, 4.1 ml (32.9 mmol) Dimethoxypropan und 0.3 ml (6.2 mmol) 
konz. Schwefelsäure in 35 ml Methanol (p. a.) werden 5 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungs-
mittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand mit Diethylether verdünnt. Man wäscht mit 
wässriger NaHCO3- sowie NaCl-Lösung, trocknet die organische Phase über Na2SO4, filtriert und 
entfernt den Diethylether im Vakuum. Die entsprechenden Methylester werden als weißer Feststoff 
erhalten. 
 
Ausbeute: 3.99 – 4.26 g (73 – 78 %) 
Fp: 56 – 57 °C 
Rf: 0.30 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
Drehwert: 63a: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = +158.54   
 63b: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = -167.41 
 63c: (CHCl3, c = 0.01 mol/l) [α] = 0 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.55 (d, 1H, OH, 3JHH = 5.60); 3.74 (s, 3H, CH3); 5.17 (d, 
1H, CH, 3JHH = 5.50); 7.32 – 7.42 (m, 5H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.95 (CH3); 72.87 (CH); 126.55, 128.46, 128.57, 138.22 
(Aryl-C); 174.07 (C=O) 
IR: (KBr) 3088; 3060; 3034; 2999; 2949; 2851; 1955; 1888; 1742; 1603; 1581; 1492; 
1454; 1435; 1385; 1344; 1293; 1264; 1207; 1188; 1157; 1097; 1068; 1027; 1005; 
986; 922; 894; 859; 783; 736; 689 
Molmasse: C9H10O3 Ber.: 166.06 g/mol 
  Gef.:  166 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 250);  
  Rt = 4.47; m/z (%): 166, 107 (100), 79, 51 
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O-(p-Brombenzyl)mandelsäuremethylester (64) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  0.60 g (15.0 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 25 ml CH2Cl2 (p. a.) 
1.00 g (6.0 mmol) Mandelsäuremethylester (63c) in 10 ml CH2Cl2 (p. a.)  
1.50 g (6.0 mmol) p-Brombenzylbromid in 10 ml CH2Cl2 (p. a.) 
Man erhält ein oranges Öl, welches laut gaschromatographischer Analyse ein Gemisch aus 24 % 
Produkt 64, 3 % Ausgangsstoff (p-Brombenzylbromid) sowie zahlreichen Nebenprodukten ist. 
 
Ausbeute:  1.00 g (50 %, Reinheit: 24 %) 
Molmasse: C16H15BrO6 Ber.: 334.02 g/mol 
    Gef.: 334 [M]·+ 
     (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °/min, M = 450) 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  3.00 g (75.0 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 50 ml CH2Cl2 (p. a.) 
5.00 g (30.1mmol) Mandelsäuremethylester (63c) in 25 ml CH2Cl2 (p. a.)  
3.98 g (15.1 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)benzen in 25 ml CH2Cl2 (p. a.) 
Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch gereinigt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:6]. Man 
erhält ein farbloses Öl, welches jedoch nicht eindeutig als Verbindung 65 identifiziert werden 
konnte. 
 
Ausbeute:  1.27 g (20 %) 
Rf: 0.29 (EOAc/Hexan 1:6) 
5 Experimenteller Teil  195 
1H-NMR: (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.69 (s, 6H, CH3); 4.24, 4.59 (je d, 2H, CH2, 2JHH = 11.60, 
2JHH = 11.55); 6.92 – 7.42 (m, 14H, Aryl-H) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.09 (CH3); 66.51 (Aryl-CH2); 85.48 (CH); 120.73 – 
138.54 (Aryl-C); 172.08 (COOEt) 
Molmasse: C26H26O6 Ber.: 434.17 g/mol 
    
O,O’-[(Benzen-1,4-diyl)bismethylen]bis-mandelsäure (22) 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  0.21 g (0.48 mmol) Ester 65 
   0.05 g (1.90 mmol) LiOH 
21 ml THF 
2 + 6 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält einen weißen Feststoff, 
welcher jedoch nicht eindeutig als Carbonsäure 22 identifiziert werden konnte. 
 
Ausbeute:  0.02 g (11 %) 
Molmasse: C24H22O6 Ber.: 406.14 g/mol 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  1.20 g (30.0 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 20 ml CH2Cl2 (p. a.) 
 2.00 g (12.0 mmol) Mandelsäuremethylester (63c) in 10 ml CH2Cl2 (p. a.)  
 2.93 g (12.0 mmol) p-(Brommethyl)benzoesäureethylester in 10 ml CH2Cl2 (p. a.) 
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Man erhält ein gelbes Öl, welches jedoch nicht eindeutig als Verbindung 66 identifiziert werden 
konnte. 
 
Ausbeute:  2.10 g (53 %) 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III 
Ansatz:  2.00 g (6.09 mmol) Ester 66 
   1.02 g (24.4 mmol) LiOH 
100 ml THF 
10 + 30 ml H2O 
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan gerührt und filtriert. Man erhält einen weißen Feststoff, 
welcher jedoch nicht eindeutig als Carbonsäure 23 identifiziert werden konnte. 
 
Ausbeute:  0.16 g (9 %) 
Molmasse: C26H26O6 Ber.: 286.08 g/mol 
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5.0 g (33.3 mmol) Weinsäure werden unter Argon mit 12.8 g (91.1 mmol) Benzoylchlorid versetzt 
und 6 h auf 150 °C erwärmt. Die sich bildende harte, kristalline Masse wird mehrmals mit heißem 
Toluen extrahiert. Man filtriert und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Der erhaltene weiße 
Feststoff wird 1 h in 200 ml heißem Wasser gerührt, wobei ein gelbes Öl entsteht, welches sich am 
Boden absetzt. Die wässrige Phase wird abdekandiert und das Öl mehrmals mit Wasser gewaschen. 
Man extrahiert das Öl mit heißem Toluen, trocknet über Na2SO4 und filtriert. Das auskristallisierte 
Produkt wird abfiltriert und man erhält Verbindung 24 als weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 0.70 g (6 %) 
Fp: 84 – 85 °C     (Lit.287: 88 – 89 °C)  
Rf: 0.23 (EtOAc/n-Hexan 1:3) 
Drehwert: (EtOH, c = 0.01 mol/l) [α] = -107.5° 
1H-NMR:  (DMSO-d6, 500 MHz) δ = 5.90 (s, 2H, CH); 7.61 (t, 4H, Aryl-H, 3JHH = 7.80); 7.74 
(t, 2H, Aryl-H, 3JHH = 7.50); 8.03 (d, 4H, Aryl-H, 3JHH = 7.10) 
13C-NMR: (DMSO-d6, 125 MHz) δ = 71.49 (CH); 128.49, 129.09, 129.44, 134.17 (Aryl-C); 
164.70 (COOR); 167.20 (COOH)  
IR: (KBr) 3550; 3072; 2958; 2936; 2623; 2360; 2341; 1736; 1635; 1600; 1581; 1496; 
1454; 1413; 1337; 1318; 1268; 1179; 1119; 1097; 1071; 1027; 1002; 938; 897; 
850; 805; 713 
Molmasse: C18H14O8 Ber.: 358.07 g/mol 
  Gef.:  (ESI, neg. Mod.) 356.6 g/mol [M-H]- 
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p-(Carboxy)benzoesäurechlorid (67) 
 
Eine Suspension aus 3.0 g (14.8 mmol) Terephthaloylchlorid, 0.27 ml (14.8 mmol) dest. Wasser 
und 30 ml Diethylether wird 35 h unter Rückfluss erhitzt. Man filtriert und erhält Verbindung 67 
als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.91 g (33 %)     (Lit.227: 72 %) 
Fp: > 200 °C (Zers.)    (Lit.227: > 200 °C, Zers.)  
Molmasse: C8H5ClO3 Ber.: 183.99 g/mol 
EA:  C8H5ClO3 Ber.: C: 52.06 % H: 2.73 % 





0.28 g (0.99 mmol) L(+)-Diethyltartrat werden unter Argon mit 0.50 g (2.71 mmol) Carbonsäure-
chlorid 67 sowie 5 ml Toluen versetzt und 8 h unter Rückfluss erhitzt. Das durch Entfernen des 
Lösungsmittels erhaltene Rohprodukt konnte nicht als Verbindung 25 identifiziert werden. 
 
Variante B: 
0.38 g (1.35 mmol) L(+)-Diethyltartrat, 1.00 g (5.42 mmol) Carbonsäurechlorid 67, 1.1 ml (0.82 g, 
8.10 mmol) Triethylamin sowie 50 ml Dichlormethan (p. a.) werden mit 0.33 g (2.70 mmol) 
DMAP versetzt. Man rührt 4 h bei Raumtemperatur, versetzt mit wässriger NaHCO3-Lösung und 
extrahiert die wässrige Phase mehrmals mit Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit wässriger NaCl-Lösung gewaschen, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt konnte nicht als Verbindung 25 
identifiziert werden. 




20.00 g (0.13 mol) p-Methylbenzoesäuremethylester werden in 500 ml Chloroform (p. a.) gelöst 
und mit 30.84 g (0.17 mol) N-Bromsuccinimid sowie 2.20 g (0.01 mol) AIBN versetzt. Man erhitzt 
9 h unter Rückfluss und wäscht die organische Phase nach Abkühlen auf Raumtemperatur mit 
Wasser und wässriger NaCl-Lösung. Die Chloroformphase wird über Na2SO4 getrocknet, filtriert 
und das Lösungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt, gelöst in etwas Chloroform, wird 
an Kieselgel adsorbiert und säulenchromatographisch getrennt [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:15]. 
Nach Umkristallisation aus n-Hexan wird das Benzylbromid 68 als weißer, kristalliner Feststoff 
erhalten. Die Mischfraktionen werden zur Ausbeutesteigerung erneut säulenchromatographisch 
getrennt und anschließend aus n-Hexan umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 12.21 g (40 %)   (Lit.231: 87 %) 
Fp: 54 – 56 °C   (Lit.288: 55 – 56 °C) 
Rf: 0.32 (EtOAc/n-Hexan 1:15) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.92 (s, 3H, CH3); 4.50 (s, 2H, CH2); 7.46, 8.02 (je d, 2H, 
Aryl-H, 3JHH = 8.25) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 32.20 (CH2); 52.20 (CH3); 129.00, 130.05, 142.58 (Aryl-
C); 166.50 (COOMe) 
IR: (KBr) 3037; 3015; 2961; 1936; 1818; 1723; 1679; 1613; 1575; 1508; 1448; 1432; 
1413; 1315; 1287; 1249; 1230; 1204; 1179; 1112; 1090; 1021; 957; 862; 840; 802; 
774; 701 
Molmasse: C9H9O2Br Ber.: 227.98 g/mol 
   Gef.:  228 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 100 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 6.67; m/z (%): 228, 149 (100), 121, 90, 63 
 
2,3-Bis[p-(methoxycarbonyl)phenyloxy]butan (69)  
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  0.22 g (5.55 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 10 ml CH2Cl2 (p. a.) 
0.10 g (1.09 mmol) Butan-2,3-diol in 5 ml CH2Cl2 (p. a.)  
0.50 g (2.18 mmol) Benzylbromid 68 in 5 ml CH2Cl2 (p. a.)  
Die Analyse (GC-MS/NMR) des Rohproduktes zeigt, dass es sich bei der isolierten Substanz nicht 




20.0 g (0.10 mol) p-Brombenzoesäure werden in 100 ml Methanol (p. a.) suspendiert und mit 3 ml 
konz. Schwefelsäure versetzt. Das Gemisch wird 5 h unter Rückfluss erhitzt. Man entfernt das Lö-
sungsmittel im Vakuum und versetzt den Rückstand mit Eiswasser. Nach Zugabe von Diethylether 
werden die Phasen getrennt, die organische Phase mit wässriger NaHCO3-Lösung gewaschen und 
anschließend über Na2SO4 getrocknet. Man filtriert und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. 
Das Produkt 70 fällt als weißer Feststoff an. 
 
Ausbeute: 20.13 g (94 %)   (Lit.232: 95 %) 
Fp: 79 – 80 °C   (Lit.289: 79 – 81 °C) 
Rf: 0.72 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.91 (s, 3H, CH3); 7.58, 7.89 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.60, 
3JHH = 8.55) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.25 (CH3); 127.99, 128.98, 131.06, 131.66 (Aryl-C); 
166.30 (COOMe) 
IR: (KBr) 3003; 2946; 2851; 2363; 1939; 1720; 1676; 1591; 1489; 1458; 1445; 1397; 
1375; 1331; 1290; 1280; 1249; 1198; 1176; 1119; 1106; 1090; 1074; 1008; 964; 
850; 831; 761 
Molmasse: C8H7O2Br Ber.: 213.96 g/mol 
   Gef.:  214 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 6.34; m/z (%): 214, 183 (100), 155, 135, 104, 75 
 




Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift II 
 Ansatz:  20.00 g (0.09 mol) p-Brombenzoesäuremethylester (70) 
   9.29 g (0.11 mmol) MEBINOL  
130 ml Triethylamin 
 Katalysator: 65.2 mg (0.093 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 
   35.4 mg (0.186 mmol) CuI 
   73.1 mg (0.279 mmol) PPh3 
 Temperatur: 110 °C 
 Reaktionszeit: 3 h 
Das erhaltene Rohprodukt wird in Wasser gerührt. Nach Filtration erhält man das geschützte Alkin 
als gelb-braunen Feststoff. Die Reinheit ist für die weitere Umsetzung ausreichend. 
 
Ausbeute: 18.67 g (86 %)   (Lit.290: 98%) 
Fp: 76 – 78 °C   (Lit.290: 84 – 85 °C) 
Rf: 0.31 (EtOAc/n-Hexan 1:4) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.63 (s, 6H, CH3); 2.57 (s, 1H, OH); 3.91 (s, 3H, CH3); 
7.45, 7.96 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.50, 3JHH = 8.55) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 31.23, 52.19 (CH3); 65.47 (C-OH); 81.29, 96.84 (C≡C); 
127.48, 129.35, 129.39, 131.48 (Aryl-C); 166.53 (COOMe) 
Molmasse: C13H14O3 Ber.: 218.09 g/mol 
   Gef.:  218 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 80 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 9.00; m/z (%): 218, 203 (100), 187, 159, 144, 129, 
115, 101, 91, 75 
 
Stufe 2: 
10.00 g (42.7 mmol) des geschützten Alkins werden in 90 ml Toluen (p. a.) gelöst und mit 0.13 g 
(3.3 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) versetzt. Nachdem das Gemisch 4 h (DC-Kontrolle) 
unter Rückfluss erhitzt und gelegentlich mit Argon gespült wurde, versetzt man vorsichtig mit 
Wasser und wäscht die organische Phase mit NaHCO3-Lösung und Wasser. Man trocknet über 
Na2SO4 und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Der rot-schwarze, ölige Rückstand wird mit 
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Diethylether aufgenommen und an Kieselgel adsorbiert. Durch säulenchromatographische Reini-
gung [Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:9] erhält man Verbindung 71 als weißen Feststoff. 
 
Ausbeute: 4.27 g (62 %)   (Lit.291: 69 %) 
Fp: 93 – 95 °C   (Lit.291: 91 – 93 °C) 
Rf: 0.34 (EtOAc/n-Hexan 1:9) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.25 (s, 1H, CH); 3.91 (s, 3H, CH3); 7.54, 7.98 (je d, 2H, 
Aryl-H, 3JHH = 8.45, 3JHH = 8.40) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.16 (CH3); 80.03, 82.70 (C≡C); 126.64, 129.35, 130.01, 
131.97 (Aryl-C); 166.27 (COOMe) 
IR: (KBr) 3246; 3041; 3006; 2952; 2844; 2107; 1948; 1704; 1663; 1635; 1606; 1559; 
1505; 1454; 1435; 1404; 1369; 1353; 1312; 1293; 1280; 1249; 1195; 1176; 1106; 
1021; 957; 865; 837; 777; 723  
Molmasse: C10H8O2 Ber.: 160.05 g/mol 
   Gef.:  160 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  




Zu einer Lösung aus 2.0 g (12.5 mmol) p-Ethinylbenzoesäuremethylester (71) in 15 ml Tetrachlor-
methan gibt man 0.40 g (1.3 mmol) Tetra-n-butylammoniumfluorid-trihydrat sowie 1.7 g (12.5 
mmol) Kaliumcarbonat. Man rührt 3 h bei 25 °C, filtriert und adsorbiert das Gemisch an Kieselgel. 
Die Abtrennung des Reaktionsproduktes vom Ausgangsstoff erfolgt säulenchromatographisch 
[Kieselgel, EtOAc/n-Hexan 1:15]. Das chlorierte Alkin 72 wird als weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0.26 g (11 %) 
Fp: 67 – 68 °C 
Rf: 0.41 (EtOAc/n-Hexan 1:15) 
1H-NMR:  (CDCl3, 500 MHz) δ = 3.92 (s, 3H, CH3); 7.49, 7.98 (je d, 2H, Aryl-H, 3JHH = 8.45) 
13C-NMR: (CDCl3, 125 MHz) δ = 52.24 (CH3); 68.70, 71.22 (C≡C); 126.77, 129.48, 129.87, 
131.89 (Aryl-C); 166.36 (COOMe) 
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IR: (KBr) 3079; 3012; 2965; 2923; 2847; 2360; 2224; 1945; 1736; 1613; 1568; 1508; 
1461; 1439; 1407; 1315; 1296; 1280; 1233; 1195; 1182; 1122; 1112; 1021; 960; 
894; 859; 824; 767; 694 
Molmasse: C10H7O2Cl Ber.: 194.01 g/mol 
   Gef.:  194 g/mol [M]·+ 
  (GC-MS: 60 °C, 3 min, 20 °C/min, M = 350);  
  Rt = 8.49; m/z (%): 194, 163 (100), 135, 99, 74 
EA:  C10H7O2Cl Ber.: C: 61.72 % H: 3.63 % 
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Variante A: 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift VI 
Ansatz:  0.15 g (4.00 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) in 10 ml THF 
           (getrocknet über Na/Benzophenon) 
0.07 g (0.77 mmol) Butan-2,3-diol in 5 ml THF (getrocknet)  
0.30 g (1.54 mmol) Chloralkin 72 in 5 ml THF (getrocknet)  
 
Variante B: 
0.05 g (0.51 mmol) Butan-2,3-diol werden mit 5 ml THF verdünnt und zu einer Suspension aus 
0.10 g (2.50 mmol) NaH (60 % in Öl suspendiert) und 5 ml THF gegeben. Nachdem das Gemisch 
15 Minuten bei Raumtemperatur und 30 Minuten bei 40 °C gerührt wurde, gibt man es zu einer auf 
-78 °C gekühlten Lösung aus 0.20 g (1.03 mmol) Chloralkin 72 und 5 ml THF. Die Reaktions-
lösung wird 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach versetzt man mit Wasser und extrahiert 
mit Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
 
Die Analyse (GC-MS/NMR) der erhaltenen Rohprodukte zeigt, dass weder bei Variante A noch bei 
Variante B Verbindung 73 entstanden ist. 
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5.9 Ansatzgrößen verschiedener Untersuchungsmethoden 
5.9.1 Untersuchungen zum Einschlussverhalten des TADDOLs 13 
Herstellung der Lösungsmittelkomplexe 
0.1 g (0.11 mmol) TADDOL 13 werden in 5 ml des entsprechenden Lösungsmittels gelöst 
(CH2Cl2, THF, Aceton, 2-Methyl-THF, 3-Chlorbutan-2-on, 2-Pentanol) oder suspendiert (n-Hexan, 
EtOH, 2-Pentanol) und zum Sieden erhitzt. Nach Abdampfen des Lösungsmittels erhält man das 
TADDOL (n-Hexan, CH2Cl2, EtOH, 2-Pentanol) oder den Lösungsmitteleinschluss des TADDOLs 
(THF, Aceton, 2-Methyl-THF, 3-Chlorbutan-2-on). 
 
Polarimetrie 
0.0504 g (0.05 mmol) TADDOL 13 werden in 1 ml 2-Methyltetrahydrofuran bzw. 1.5 ml 3-Chlor-
butan-2-on gelöst und zum Sieden erhitzt. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der erhaltene 
TADDOL-LM-Komplex mit Chloroform (p. a.) auf 10 ml aufgefüllt und der Drehwert bestimmt. 
 
NMR-Spektroskopie mit Lanthanoiden-Shift-Reagenzien292 
Untersuchung der racemischen Lösungsmittel 
Zu 0.0106 g (0.1 mmol) 2-Methyltetrahydrofuran sowie 0.0086 g (0.1 mmol) 3-Chlorbutan-2-on 
gibt man jeweils eine Lösung aus 0.0089 g (0.01 mmol) Eu(tfc)3 in 0.5 ml CDCl3. 
Untersuchung des TADDOLs 13 
Zu 0.0095 g (0.01 mmol) TADDOL 13 gibt man eine Lösung aus 0.0089 g (0.01 mmol) Eu(tfc)3 in 
0.5 ml CDCl3. 
Untersuchung der Komplexe 13 · 4 MeTHF und 13 · CB 
0.0095 g (0.01 mmol) TADDOL 13 werden in 1 ml 2-Methyltetrahydrofuran bzw. 1.5 ml 3-Chlor-
butan-2-on gelöst und zum Sieden erhitzt. Die nach Verdampfen des Lösungsmittels erhaltenen 
TADDOL-LM-Komplexe werden mit einer Lösung aus 0.0357 g (0.04 mmol) Eu(tfc)3 (MeTHF) 
bzw. 0.0089 g (0.01 mmol) Eu(tfc)3 (CB) in 0.5 ml CDCl3 versetzt. 
 
Gaschromatographie mit chiraler stationärer Phase 
Komplexierung in inertem Lösungsmittel 
0.02 g (0.022 mmol) TADDOL 13 werden in jeweils 4 ml inertem Lösungsmittel (n-Hexan oder 
EtOH) zum Sieden erhitzen. Man gibt 0.05 ml des chiralen Lösungsmittels (2-Methyltetrahydro-
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furan oder 3-Chlorbutan-2-on) hinzu und erhitzt unter Rückfluss. Bei den durch Filtration erhal-
tenen Feststoffen handelt es sich laut NMR-spektroskopischer Untersuchungen nicht um die ent-
sprechenden Einschlussverbindung. 
Verdrängung des chiralen Lösungsmittels mit Chloroform 
0.02 g (0.022 mmol) TADDOL 13 werden in 1 ml 2-Methyltetrahydrofuran gelöst und zum Sieden 
erhitzt. Der nach Verdampfen des Lösungsmittels erhaltene TADDOL-LM-Komplex wird mit 5 ml 




5.9.2 Synthese von Metallkomplexen 
Synthesen bei hohen Temperaturen (A) 
A1: Eine Lösung aus 182 mg (0.61 mmol) Zn(NO3)2·6H2O und 40 mg 1 (0.10 mmol) bzw. 
38 mg 4 (0.10 mmol) in 10 ml DEF wird für 18 h auf 100 °C erhitzt. Es bildet sich ein brauner 
amorpher Niederschlag.  
 
A2: 0.1 g (0.5 mmol) Cu(OAc)2 werden in 25 ml Wasser gelöst und auf 60 °C erwärmt. Dazu 
tropft man langsam (1 Tropfen je Sekunde) eine Lösung aus 0.1 g (0.25 mmol) 4 in 25 ml Ethanol, 
wobei ein hellblauer Niederschlag ausfällt. Nach 24 h Rühren wird der Feststoff filtriert, mit 
Ethanol sowie Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 87 mg. 
 
A3: Eine Lösung aus 234 mg (0.79 mmol) Zn(NO3)2·6H2O und 100 mg (0.26 mmol) 16 in 
12 ml DEF wird auf 100 °C erhitzt. Die Reaktionslösung färbt sich nach 20 h braun. Auch nach 
72 h bildet sich kein Feststoff und die Reaktion wird abgebrochen. 
Eine Lösung aus 417 mg (1.4 mmol) Zn(NO3)2·6H2O und 100 mg (0.45 mmol) 20 in 10 ml 
DEF wird auf 100 °C erhitzt. Die Reaktionslösung färbt sich nach 20 h braun. Auch nach 48 h 
bildet sich kein Feststoff und die Reaktion wird abgebrochen. 
 
A4: Man löst 0.44 g (1.68 mmol) Zn(NO3)2·4H2O sowie 0.16 g (0.57 mmol) 19 in 5.3 ml DMF 
und erhitzt in einem geschlossenen Kolben 24 h auf 100 °C. Dabei fällt kein Feststoff aus. 
 
Synthesen bei Raumtemperatur (B) 
B1: In eine Lösung aus 182 mg (0.61 mmol) Zn(NO3)2·6H2O und 50 mg (0.1 mmol) 1 bzw. 
40 mg (0.1 mmol) 4 in 10 ml DEF lässt man langsam Et3N diffundieren. Nach 14 h bzw. 2 h bildet 
sich ein weißer amorpher Niederschlag. 
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B2: Man versetzt eine Lösung aus 40 mg (0.1 mmol) 4 und 15 ml DMF mit 0.2 mmol 
M(NO3)2·nH2O (M = Zn, Co, Ni, Mn) bzw. 0.15 mmol MCl3·6H2O (M = Al, Fe) und lässt die 
Lösung bei Raumtemperatur langsam eindampfen. Die nach ca. 10 d entstehenden Niederschläge 
werden filtriert und an der Luft getrocknet. Alle so erhaltenen Verbindungen verhalten sich bei 
PXRD-Messungen röntgenamorph. In den Filtraten lassen sich Zersetzungsprodukte von 4 nach-
weisen. 
 
B3: 85 mg (0.3 mmol) 19 in 10 ml DMF werden langsam zu einer Lösung aus 63 mg 
(0.1 mmol) Zinkoxoacetat und 10 ml DMF getropft. Nachdem sich die Reaktionslösung leicht 
bläulich gefärbt hat, fällt ein sehr feiner weißer Niederschlag aus, der nicht filtrierbar ist. 
 
B4: 170 mg (0.8 mmol) Zn(OAc)2·2H2O in 5 ml DMF werden zu einer Lösung aus 86 mg 
(0.4 mmol) 20 in 4 ml DMF gegeben. Der anfallende schleimige Niederschlag wird 12 h bei 85 °C 
und 12 h bei 120 °C getempert. Durch langsames Abkühlen fällt ein feinkristalliner Niederschlag 
aus.  
Synthesen mit Zusatz eines achiralen Linkers (C) 
C1: 60 mg (0.2 mmol) Zn(NO3)2·6H2O, 16 mg (0.1 mmol) 4,4’-Bipyridin sowie 50 mg 
(0.1 mmol) 1 bzw. 40 mg (0.1 mmol) 4 werden in DMF/EtOH (1:1) gelöst und für 24 h auf 80 °C 
erhitzt. Es bildet sich ein amorpher gelber Niederschlag. 
 
C2: 60 mg (0.2 mmol) Zn(NO3)2·6H2O, 31 mg (0.2 mmol) 4,4’-Bipyridin sowie 40 mg (0.1 
mmol) 4 werden in DMF/EtOH (1:1) gelöst und für 24 h auf 80 °C erhitzt. Es bildet sich ein 
amorpher gelber Niederschlag. 
 
C3: 16 mg (0.1 mmol) 4,4’-Bipyridin werden in 6 ml CHCl3 gelöst und mit einer Lösung aus 
60 mg (0.2 mmol) Zn(NO3)2·6H2O, 40 mg (0.1 mmol) 4 und 5 ml DMF überschichtet. Nach 2 d 
bildet sich an der Phasengrenze ein gelbes Öl. 
 
C4: 78 mg (0.26 mmol) Zn(NO3)2·6H2O, 2 mg (0.13 mmol) 4,4’-Bipyridin sowie 100 mg 
(0.26 mmol) 16 werden in 30 ml DMF gelöst und für 24 h auf 110 °C erhitzt. Es bildet sich ein 
orange-gelbes Öl. 
133 mg (0.45 mmol) Zn(NO3)2·6H2O, 35 mg (0.22 mmol) 4,4’-Bipyridin sowie 100 mg 
(0.45 mmol) 20 werden in 20 ml DMF gelöst und für 24 h auf 110 °C erhitzt. Es bildet sich ein 
orange-gelbes Öl. 
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10 Anhang IV 
10.2 NMR-Spektroskopie 
10.2.1 Chemische Verschiebungen ausgewählter Signale  
Tabelle 32: Ausgewählte chemische Verschiebungen der Weinsäurederivate sowie der entsprechenden 
Vorstufen im 1H-NMR in ppm. Die Bezifferung  erfolgt wie in Abschnitt 3.4.3 angegeben. 
  
      
Diethylacetal H1 5.52 5.53 5.52 5.51 - 5.52 
Ester H1 6.17 6.20 6.18 6.17 6.18 6.21 
 H2 4.83 4.87 4.85 4.84 4.84 4.85 
 H2’ 4.95 4.98 4.97 4.95 4.95 4.97 
Säure H1 6.05 6.05 6.05 6.07 6.04 6.08 
 H2 4.80 4.79 4.69 4.80 4.78 4.79 
 H2’ 4.96 4.95 4.74 4.96 4.94 4.94 
TADDOL H1 5.18 5.19 5.15 5.16 5.10 5.12 
 H2 5.12 5.14 5.12 5.09 5.08 5.11 
 H2’ 5.29 5.31 5.29 5.23 5.25 5.30 
 
Tabelle 33: Ausgewählte chemische Verschiebungen der Weinsäurederivate sowie der entsprechenden 




     
Diethylacetal C1 101.01 100.95 100.83 100.64 - 100.04 
Ester C1 106.25 106.17 105.95 105.67 106.24 105.83 
 C2 77.42 77.41 77.22 77.25 77.38 77.34 
 C2’ 77.69 77.70 77.56 77.63 77.59 77.63 
Säure C1 104.73 104.69 104.73 104.50 104.92 104.47 
 C2 76.80 76.81 76.84 76.85 76.82 76.86 
 C2’ 77.33 77.34 77.38 77.45 77.33 77.28 
TADDOL C1 104.50 104.45 104.51 104.21 104.46 104.68 
 C2 80.89 80.86 80.86 80.80 80.76 80.72 
 C2’ 81.60 81.60 81.56 81.57 81.60 81.45 
10 Anhang V 
Tabelle 34: Ausgewählte chemische Verschiebungen der Milchsäurederivate im 1H-NMR in ppm. Die 
Bezifferung erfolgt wie in Abschnitt 3.4.3 angegeben. 
  
     
Ester H1 4.46 4.47 4.41 4.44 4.51 
 H1’ 4.70 4.70 4.64 4.69 4.75 
 H2 4.05 4.06 4.04 4.04 3.55 
 H3 1.45 1.46 1.44 1.43 1.45 
Säure H1 4.46 4.48 4.49 4.51 4.51 
 H1’ 4.62 4.64 4.65 4.70 4.68 
 H2 4.03 4.05 4.05 4.10 4.04 
 H3 1.34 1.35 1.37 1.48 1.35 
 
Tabelle 35: Ausgewählte chemische Verschiebungen der Milchsäurederivate 13C-NMR in ppm. Die 
Bezifferung erfolgt wie in Abschnitt 3.4.3 angegeben. 
  
     
Ester C1 71.52 71.44 71.49 71.50 71.17 
 C2 74.20 74.25 74.32 73.78 74.30 
 C3 18.62 18.61 18.66 18.52 18.48 
Säure C1 70.37 70.35 70.42 71.73 70.29 
 C2 73.76 73.81 73.82 73.42 73.85 
 C3 18.52 18.54 18.55 18.35 18.53 
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10.2.2 2D-ROESY-NMR-Spektrum von Verbindung 4 
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10.3 Adsorptionsmessungen mit der Quarzmikrowaage 
10.3.1 Adsorptionswerte der Weinsäurederivate  
Tabelle 36: Übersicht der adsorbierten Mengen an Lösungsmittel in Molprozent x’ (%). 




 1 2 3 4 5 6 
Hexan 7 4 9 3 3 6 
THF 96 37 72 133 99 95 
DCM 5 6 11 6 7 8 
Aceton 94 13 29 91 20 50 
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10.3.2 Adsorptionswerte der TADDOLe 
Tabelle 37: Übersicht der adsorbierten Mengen an Lösungsmittel in Molprozent x’ (%). 
       
 10 11 12 13 14 15 
Hexan 24 9 34 33 17 16 
THF 262 199 380 237 290 213 
DCM 173 64 288 168 178 115 
Aceton 199 110 219 180 211 156 
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10.3.3 Adsorptionswerte der Milchsäurederivate  
Tabelle 38: Übersicht der adsorbierten Mengen an Lösungsmittel in Molprozent x’ (%). 




 16 17 18 19 20 
Hexan 5 2 4 7 1 
THF 11 6 40 71 25 
DCM 18 11 22 40 11 
Aceton 21 15 47 54 23 


















































19 20  
Abbildung 120: Graphische Darstellung der Adsorptionsraten. 
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10.4 IR-Spektrum des Cu(II)-Metallkomplexes von Verbindung 4 
 
Abbildung 121: IR-Spektrum des Cu-Komplexes mit Weinsäurederivat 4 als organischem Linker. 
 
Abbildung 122: IR-Spektrum des Weinsäurederivates 4. 
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10.5 Strukturdaten 
Tabelle 39: Strukturdaten der Vorstufen 32, 44 und 50. 
 32 44 50 
Empirische Formel C24H30O4 C32H34O12 C17H18O6 
Molmasse (g mol-1) 382.48 610.59 318.31 
Temperatur (K)  153(2) 153(2) 153(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/c P21 P21 
Zellparameter    
     a (Å) 11.4616(6) 15.7607(9) 8.2434(2) 
     b (Å) 5.7641(3) 5.5507(4) 15.9061(4) 
     c (Å) 16.9616(7) 17.8716(11) 12.4178(3) 
     α (°) 90 90 90 
     β (°) 99.605(3) 108.528(3) 104.3490(10) 
     γ (°) 90 90 90 
Zellvolumen (Å3) 1104.87(9) 1482.42(16) 1577.43(7) 
Z 2 2 4 
Berechnete Dichte (g cm-3) 1.150 1.368 1.340 
Absorptionskoeffizient (mm-1) 0.077 0.105 0.102 
F(000) 412 644 672 
Kristallgröße (mm3) 0.30 x 0.20 x 0.18 0.34 x 0.06 x 0.02 0.50 x 0.23 x 0.18 
θ-Bereich für Datensammlung (°) 2.78–24.99 2.08–27.50 2.12–27.50 
Index-Bereiche 
-13 ≤ h ≤ 13 
-6 ≤ k ≤ 6 
-18 ≤ l ≤ 20 
-20 ≤ h ≤ 20 
-6 ≤ k ≤ 7 
-23 ≤ l ≤ 23 
-10 ≤ h ≤ 10 
-20 ≤ k ≤ 20 
-16 ≤ l ≤ 16 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 17550/1941 [R(int) = 0.0275] 
30120/3767 
[R(int) = 0.0599] 
30539/3754 
[R(int) = 0.0350] 
Vollständigkeit bis θ (%) 99.6 99.9 99.9 
Daten/Restraints/Parameter 1941/0/129 3767/0/401 3754/1/419 
Goodness-of-fit on F2 1.066 1.018 1.041 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0404, wR2 = 0.1130 
R1 = 0.0413, 
wR2 = 0.0813 
R1 = 0.0296, 
wR2 = 0.0726 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0492, wR2 = 0.1179 
R1 = 0.0643, 
wR2 = 0.0881 
R1 = 0.0326, 
wR2 = 0.0742 
Δρmax/Δρmin (eÅ-3) 0.255/-0.233 0.468/-0.274 0.214/-0.223 
 
10 Anhang XII 
Tabelle 40: Strukturdaten der Zielverbindungen 6 und 24. 
 6 24 
Empirische Formel C12H12O9 C22H26O10S2 
Molmasse (g mol-1) 300.22 514.55 
Temperatur (K)  153(2) 153(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21 C2 
Zellparameter   
     a (Å) 4.73860(10) 20.3106(5) 
     b (Å) 11.0661(3) 5.74600(10) 
     c (Å) 12.2429(3) 12.1708(3) 
     α (°) 90 90 
     β (°) 91.705(2) 119.2770(10) 
     γ (°) 90 90 
Zellvolumen (Å3) 641.71(3) 1238.96(5) 
Z 2 2 
Berechnete Dichte (g cm-3) 1.554 1.379 
Absorptionskoeffizient (mm-1) 0.137 0.268 
F(000) 312 540 
Kristallgröße (mm3) 0.30 x 0.30 x 0.04 0.49 x 0.21 x 0.09 
θ-Bereich für Datensammlung (°) 2.48–30.00 2.30–27.50 
Index-Bereiche 
-6 ≤ h ≤ 6 
-15 ≤ k ≤ 15 
-17 ≤ l ≤ 17 
-26 ≤ h ≤ 26 
-7 ≤ k ≤ 7 
-15 ≤ l ≤ 15 
Reflexe (gesamt/unabhängig) 16395/1959 [R(int) = 0.0243] 
18085/2861 
[R(int) = 0.0211] 
Vollständigkeit bis θ (%) 99.9 99.8 
Daten/Restraints/Parameter 1959/1/204 2861/1/157 
Goodness-of-fit on F2 1.066 1.050 
R-Indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0283, wR2 = 0.0744 
R1 = 0.0211, 
wR2 = 0.0563 
R-Indices (alle Daten) R1 = 0.0325, wR2 = 0.0768 
R1 = 0.0217, 
wR2 = 0.0568 
Flack-Parameter  0.01(4) 
Δρmax/Δρmin (eÅ-3) 0.310/-0.162 0.239/-0.194 
 
